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Activité intrinséque.

CAire spécifique,

. Facteur d’ARRHENIUS.

: Dimension du cristaltite.

- Diffusion Intragranulaire.

- Diffusion Exirazranulaire.

. Epaisseur de la couche superficielle.

- Nombre de molécules de gaz adsorbé par gramme de sol.de pour

former une couche monomoleculaire.
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s Seléaivite,

Volume adsorbé par une couche monomoléculaire.
Nombre d'AVOGADRO.

: Facteur d'efficacite.

» Atre d'une molécule ou d'un atome.

. Vilesse cataiytigue.

: Constante d'équilibre.

: Nombre d'atomes superficielles.

: Nombre d'atomes total de la particule. ’
: Rayon de la particule sphérique.

Vitesse spatiale par Heure et par unité de volume de catalyseur.

: Taux de conversion.

r :rayon de la parucule.

o< : facteur de proportionnalite,

Ep : energie de formation d'une iacune.

¥ - lension superficieile -

JL - Variation du voiume de la particule due 4 la création d'une lacur
Ou plusieurs. '

K :consiante de BOLTZMANN.

T :température absolue.




INTRODUETION

Les argiles sont des maliéres premieres industrielles; leur ulilisatic:
repandue nolamment pour leurs propriéiés plastiques dans le Jomaine de
poteries et leurs proprietés adsorbantes pour la purification des huiles ¢
- commae houe de forage. .

Le bul de ce travail est une coniribution 4 I'élaboration deé catalyser
de cracking a base de metauy deposes sur differents supports telles que l¢
bentonites, kaolin et le tuff. Parmi ces metlaux le choix s'est porié sur
cuivre et le fer, le nickel et je zinc.

Aprés une partie théorique qui traitera la catalyse et les catalyseurs
du cracking: les différents supports seront decrits.

La premiére partie expérimentale porte sur le n-Hegtane chot:
comme molecule sonde sur les dilférents catalyseurs é.aborés;. u
deuxiéme partie sur un meélange connu; et la troigieme partie 23t consacr
a la charge petroliere du Gas oil 1ssue du pétrole de HASSI-MEsSSAGUD.

La fabrication et la mise en ceuvre de ces catalyseurs st pportés dr
le cas du craquage calalylique a été faite sur un appareil existani; l'ob
d'un travail précedent [3_] el que naus avons modifie.

Nous avons adopte un plan d'experience 20 pour etudier diifere.
paramétres (nature et guantité du metal; nature du SuUpport,...) avec
conditions opératoires variables telles que la température, 1 VVIH, nat.

de la charge . ), tout en essavant d'atteindre loptimum en lerme
- rendement qualitatil pour la coupe donnant une essence, cest a dire b
les hydrocarbures qui bouent 2 200 oC.

Le nombre d'experiences étant relativement important 10Us avons
le limiter en utilisant le plan d'experience optima (21,

Les proprietés des différents caialyseurs onl éié controlees avec
rendements qualitatifs et quantitatifs obtenus, ce qui nou: a permi
deduire la classe des catalyseurs, par cenire d'activite et dars une cert
mesure de séléctivité.
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Chapitre I:
La catalyse




L1 -GENFRALITES:

Par definttion un catalyseur est une substance qui sans figurer dans la
reaction fmale modifie la rapidité d'une réaction et son orientation
eventuelle, '

Activite , seléctivite stabilite et regénérabilite sont sur le plan des
performances du reacteur, les qualites fondamentates d'un catalyseur
industriel. Cependant d'autres propriétés jouent aussi un réle imporiant
dans la cooperation technologique du procede; parmi celles ¢i, il convvient de
signaler les propriciés mecaniques {resistances a ['ccoulement, -a ['érosion, 2
{‘attrition, a l'ebrasion) et thérmiques telsque (chaleur specifique,
conductibilité ther mique). :

Dans thypothese ou les phenomenes de transport par diffusion des
réactifs et des produits sont rapides par rapport aux réactions chimiques
mtervenants en phase adsorbee, les proprietés cinetiques du catrlyseurs
{activite, seléctivité, stabilité et regénérabilité) scront directement relices a
tanature des sites actifs: celle ' ¢i dépend, d'une part de la composition du
catalyseur et d'autre part de la formulation. '

Par ailleurs, on congoit gue l'activité manifestce par le catatyscur dans
la conversion de la charge, traduite nolamment par la vitesse de -éaction
exprimée en moles de rézctifs transformees par unite de temps et unite de
poids de catalyseur: '

) V=-_1-_dng {1)
wooodt
Ou
V o la vitesse de réaction. _
1, - le nombre de moles de réactl presentes a l'instant ¢ dans te
réacleur, ' ‘

W :la masse catalytigue.
1 :le temps de réaction.

Cetie activité est direclement proportionnelle, pour des conditions
opératoires identiques, 2 la densité de sites actis disponibles pour la
réaction. Comme la catalyse hétérogéne est un phénomeéne dint=rface, il
convient par la suite, pour oblenir des activiies élevées, de réaliser des
catalyseurs de surface spécifique, exprimée en meélres carrés par gramme.

A
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notable due a l'existance d'un réseau tridimentionnel de canauy de faibles
diamétres qui, par leur grand nembre, lui conféeent la surface requise:
outre sa composition et sa structlre, la géométrie’ ou texture de l'edifice
catalvtigue conditionne aussi ses qualités opérationnelles.

Selon G.LEFEBVRE: L. SAJUS et PH. TEYSSIE (1] en général la catalyse
par complexes de coordination constilue un chapitre de la cinétique
chimigue a savoir la présence de sphére de coordination présentant plus de
lacunes ou viennent s'inserer transitivement les réactifs pendanl l'acie
catalytigue. -

En pétrochimie, c'est par exemple la synthése 0XO des aldehydes el
des alcools 4 partic d'oléfines et d'oxydes de carbone grace a des complexes
de cobalt. Cest encore 1a polymérisation 4 basse préssion de l'ethylene par
des complexes du titane el de aluminium (procédé ZIEGLER (11},

Cest encore grace i l'action conjuguée cu palladium et d'un sel de
cuivre, qu'on a la transformation selective de l'ethyvlene en acetaldehyde
dans le procédé WACKER {1]. Tout ceci montre 'importance des catalyseurs
et leurs utilites dans la transformation des réactions. Cest pour oules ces
raisons que les éiudes et recherches se sont multipliees dans ce domaine et
notre travail contribue en partie a cecr !

Mais l'amelioration des propriétés cinétigues d'un catalyseur au
niveau de ses sites actifs ne trouvera sa concrétisation dans l'exploitaiion
du réacteur indusiriel que dans la mesure ou la transformation chimique
en phase adsorbée constitue bien 'élape lente du processus globale: el ne
serait pas le cas si la vitesse par les rearrangements chimiques impliguant
les sites actifs: mais par l'alimentation de ces derniérs en reactifs par
transfert de matiére au travers du solide poreux. Les réactions en phase
adsorbée peuvent étre considerées comme trés rapides, les reaclil's étant
convertis des leur arrivee 3 la surface de l'agent activant: il serat dans ces
conditions superflu de chercher a4 accroitre encore lactivite intrinséque
puisque celle c¢i s'avere déja, largement exccdentaire par rapporl aux
phénomenes de diffusion moléculaire intragranulaire qui constituent, du
rail de leur faible efficacite, le goulot detranglement cinétigue. du
processus global. Afin d'éviter dans la mesure du possible une Lelle
situation, on ajoute la granulometrie et la texture du catalyseur de maniére
a augmenter la vitesse de transfert de matiere: c'est ainsi qu'en diminuan'
la taille des grains de catalyseur et en limitant la tortuosité des pores or
peut raccourcir notablement la distance moyenne que doivent parcourir les
espéces réactionnelles pour alteindre les sites aciifs les plus profonds e
accroitee. de ce fait, lefficacité des ¢tapes diffusionnelles.

-4 -
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Dans la catalyse homogéne; réactifs et catalyseurs ne forment quune
seule phase gazeuse uu liguide genéralement dissoute.

Les vitesses sont généralement élevées.

11 est possibie; par simple ¢tude cinétique convenable coinduite
d'expliquer le mécanisme réacuonnel.

- L3-CATALYSE HETEROGERE:;

Elle touche a la science encore imparfaite de l'état solide ol auss
appelée “calalyse de contact” oU la réaction se deroule enire reactil's
adsorbes a la surlace du catalyseur.:[2]

La catalyse traduit une interaction chimigue intermédiaire entre les
réaciils et le catalyseur et fournil aussi un nouveau chemin réactionnel pur
lequel les réactifs finissent par se transformer en produils de réaction,

Ce nouveau chemin réactionnel est souvent plus.complexe gue celul
suivi en l'absence d'un catalyseur. Le nombre d'étapes inlermédicires est
plus eleve en présence du catalyseur; mais les hauteurs de barrieres
d'énergie de ces etlupes individuelles sont toutes inferieurs a celles des
clapes intermédiaires d'une meme rveaction, globalement non Caladysee
Pvain £y Laoei g 1.2). :

|4-DFESCRIPTION QUALITATIVE DE L ACTE CATALYTIOUE

En catalyse de contact, la réaction se deroule entre réactifs adsorbes a
la surface du catalyseur. {3

Le cycle catalytique comporte cing étapes consécutives qui peuvent
avoir une influence plus ou moins importante sur ia vitesse globule de la
transformation; ces étapes sont les suivantes:

12iDiffusion des reactifs sur le catalyseur.
20)adsorption chimique des réactifs sur le catalyseur.
32)Réaction chimique en surface des réactifs adsorbes.
40)Desorption dés produits de la surfuce du catalyseur.
5)Diffusion des produits quittant la surface vers le miliey
entourant le catalyseur. ’

1
v
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R4
z , / \..\ 12) Energie dactivation
'.f | de la reaction.
L2
/
/ | (1) Energie (chajeur)
7 v \ e
< — \, de 12 reaction.
{1} ¢ S

Fig i.1 : Sans catalyseur.

(2) Enérgie d'activaiion

.8 ' N ' de la réaction globale.
g T { \\ |
it} 3 .
a1 2) \ R
< ' ; \ \ {1) Energie (chaleur)
- V \ / ( de {a réaction.
N ! b
N -~ b
. N, ————
. ~ . \ ’ i/ hY [l)
reactfs adsorbes Dl \
Preduits adsorbes 2

Fig 1.2 : Avec catalyseur

Fig 1.1 et Fig 1.2 : barriéres d'énergie intermédiaire
| en présence et sans catalyseur.

Les étapes | el S eorrespondant a des procédeés physiques de transfert
de matere vers le grain de catalyseur et u linlerieur de ce grain
genéralement poreux. Les elapes 2 et 4 correspondanl a des étapes
dudsorption-deésorption. Seule 1étape 3 constiiue lacte réactionnet
proprement dit. ’

..L—) -
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Ces differents étapes seront explicités comme suit:

1-Diltusion des reactifs et des produits:

La diffusion est un processus physique qui tend a e atiser les
concentrations. Etant donné que c'est 4 la surface du catalyseur que les
molécules de réactif's disparaissent le plus vite, de ce fait a cet endroit leurs
concentrations seront les plus faibles. Il s'¢tablit par consequent n courant
de diflusion vers la surface du catalyseur et la loi de FICK permet de
calculer Ie flux des molécules a la surlace €t non pas 2 sa masse, l'activite
spécifique est fonction diretce de son activité inlrinséque.

A-q," 0 - IO‘Zfj (2)
Oou:
A :aire spécifique du solide m-/g
q, : le nombre de molécules de gaz adsarbé. par gramnoie d(. qoudc
pour former une couche monomoléculaire. '
W . gire d'une molécule ou d'un atome exprimee en A°~._

Le nombre Qqg est relie au volume adsorbé par une couche
monomoléculaire Vm par la relation:

=Vm*N ' (3)
22400 |

N :nombre d'’AVOGADRO.
L'activité intrinséque ~----==--- » est l'activilé par m? de catalyseur {ou
de surface active).

D'une facon général elle s'exprime par -

=R*T*log Ve : {4)
log V
Ve :vitesse catalytique.
V  :vilesse non catalyligue.

En pranque les grains de calalyseurs possédent une poro jsilé Interne
accessible auy réactifs et la diffusion des réactifs s'opére en -leui érapes
diffusion externe et diffusion interne.

A-DifTusion externe:

Certe diffusion a lieu dans le milieu entourant fe catalyseur.

by S

.7 -
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Diffusion inierne; o i

Cetie difTusion a lieu duns les pores du catalyseur, elle permet au
. actif l'acces a la surface interne du solide: elle est relativement plus
_ iportante que la premiere. |

elon 4] 1a diffusion externe Dg dans fe milicy eatourant le grain de
dalyseur, en régime. le grain du catalyseur esl entouré d'une couche
minaire immobile, plus au moins épaisse. de molécules (r¢actifs, produits
luants) que le reactif doit franchir pour acceder 4 la surface externe S du
-ain de catalyseur; ce film laminaire Ou film limite ou couche limite
ppose donc une resistance au passage des molécules de réactils el
covoque une diminution de concentration, qui est la force moirice de 1a
Hffusion. -

milied
" pactionrel

|
|
|
|

homaogene
ey microgeain de
Ly -~ "‘7 ' atalyse

NN _
\ ~d N A Couche Ninite

,vr |
A N\ . \

) <
D B i

DI : Diffusion Intragranulaire de réactif; DE : diffusion eytragranulaire
DT Diffus.on Inu‘agrahulaire du produit; Ch: Concentration d'un réactif
C : Concen:ration a {'interieur du pore ; Cs - Conceniration du céactif 4 1a
surface exierne |

Fig 1.3 Processus de iffusion en catalyse hétérogense.
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Le lux de reacuif au travers de cette couche limite est proportionneile
3 cette diffésence de concentration {(Cy-Cgl o0 Cy représente 1a
concentration du réactil en phase [luide homogene €1 G la conceniration
la surlace externe du catalyseur.

La diffusion interne D dans tes pores du catalyseur qui permet au
réactil L'acces a la surface interne du solide (3), 1a plus importante, ce type
de diffusion est ptus complexe que la diffusion precedente en phase fluide
et peut s¢ derouler suivant plusieurs mécanismes selon la dimension des
pores du catalyseur; diffusion moléculaire, diffusion de KNUDSEN lorsque le
diameétre moyen des pores est du méme ordre de grandeur que te libre
parcours moyen, diffusion en phase adsobeée pour certains réactif’s mis en
oeuvre au voisinage de leur point de liquefaction, entre la surfacz du grain
(Ce) et un point quelconque a linterieur du solide poreux (C), il se crée donc
une difference de concentration {Cg-C) dO 2 la résisiance quoppose te
milicy poreux au transfert du réactil mais surtout au fait que le réactil se
consomme par réaction chimique sur la surface active des pores.

Lorsque la vitesse de réaction observée est inferieur a celle qui serail
atleinte si le lux de reaction vers la sucface active était sufftant on dit
qu'it ya “limitation diffusionnelle” soit intragranulaire (ou i1ternel ou
extragranulaire {ou externe). On définit un facteur "d'éfTicaciteé” -y qui est le
rapport de la vitesse observee 4 la vitesse attendue en lubsence de
limitation diffusionnelle. Ce facteur égal 1 (11§~1,l sera d'autant plus petil
que 'aclivité intrinseéque du catalyseur sera plus élevee, 1a dif ‘uston plus
lente el le diamétre du grain de catalyseur plus grand.

J:hdsorption des réactifs:

Parvenues au voisinage de la surface catalytique, les réacis sonl
adsorbés, cest a dire quils réagissent avec la surface cataluique pour
donner naissance a de nouvelles espéces chimiques plus réaclives; ces
espéces adsorbées réagissent entre ¢lles suivant un processus réaclionne:
enérgétiquement plus favorable que celui impligué dans ko cas d'une
simple activation thermique; le réactif subit d'abord une _adsorplior
physique ou les forces mises en jeu pour attirer les molécules 2 la surlface
du catalyseur sont des forces de VAN DER WAALS du méme type que celtes
qui assurent la cohesion des liguides; celte adsorption 1hysigue s¢
caraclerise également par une chaleur dadsorption trés falble, une
régénabilite parfaite, c'est a dire que par simple chauffage cu baisse de

préssion les molécules adsarbées sont immédiatement libres.

1
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L'etablissentent de- U'équilibre entre la phase gazeuse e la phase
qdsorbee se realise immedialement des la mise sous préssion du sofide; par
elevation de 1o préssion on observe a formation progréssive de plusicurs
couches moléculaires supernosés ela la limite,Je. condensation:

Ladsorption physique n'a guere- de specilicite, or  constate
simplement que la Facilit¢ d'adsorption physique de molécules diverses sur
tous les solides ¢roit avec les points d'ébullition; elle ne représcate dans (e
deroulement de tacte catalytique qu'un seul point d'interet; réduire
considérablement lencrgie - dactivation de l'adsorption  chimigue
subsequente c'est le cas de 'adsorption de I'nydrogene sur Ni. L'adsorption
chimique, qui dégage une énergie notable plus ¢levee ct pouvant atteindre
100 Kcal/mole et conduit 2 la surface, entre le solide ct !a molecule
adsorbée, de liaison covalente ou electrovalente et enfin 2 la 3% etape il va
la désorption et répond aux meémes lois. |

Les produits de réacticn ne doivent pas etre irop adsorages sur le
catalyseur sinon ils peuvent empecher les réuctifs d'acceder 2 la surlace
active jouant ainsi le role de poison, de plus les pores de catatyszur dovent
étre beaucoup plus importantes que fes tailles des molecules de réactifs ou
de produits. ' ' '

1.5

(==

SPECT OUANTITATIF DF LA REACTION CATALYTIONE[S!

Cet aspect est du domuine de la cinétique dont le premier objectil est
d'exprimer la vitesse de réaclion en fonction de paramétlres accessibles a lo
masse expérimentale cl les caracteristigues du catalyseur et du réactil.

On distingue deux élapes cinétiques; cinélique physique el cineligue
chimigue. ' '

A-Cinéligue chimjque:

Elle gouverne les etapes essentiellement chimique de fucte du grai
catalytigue, Vadsorption. il ceaction chimigue des especes adoorbees el I:
desorplion. '

Elie gouverne les phenomenes de transtert au niveau du grain du i
cataiyugue. -

Les vitesses des divers phenomenes sont difficilement dissociable
-eypérimentalement et relevant de la 32 microcineligue’.

i - |0-
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C-Influence des différen(s facteurs:

La vitesse est fonction de plusieurs parameétres:

~Concentration du meélange v=f(const) cu de préssion: partiefles
des reactils et des produils.

-La  température  varie  suivant  la  loi  d'ARRHENIUS
- K=Arexpi-E/R*T). '
-De I'agent activant ainsi du milieu oxydant ou reducte ir.

1.5.2-PRINCIPALES PROPRIETES D'UN CATALYSEUR

A-Activite d'un c_:gtaiyéeur:

L'activite du catalyseur mesure son effort accélerateur sur une
réaction donnée. Suivant les conditions, on exprime laciivite d'un
catalyseur soit en terme d'énergie d'activation soit par ta ditference de
vitesse des reactions catalytiques ou non catalytiques, soit encore 2 l'aide
du rendement en produits interessant de la réaction principalz pour dez
parametres bien determines du régime technologique. (6}

B:Selectivite d'un catalyseur;

La selectivite d'un catalyseur intervient lorsque le systéme ¢
transfarmer peut évoluer, dans des conditions operatoires, en fanction des
conditions thermodynamiques. '

Le catalyseur [avarise parfois fortement l'une de ces directions et sor
choix permet d'orienter a volonte la transfor mation.

Pour trouver une application dans lindustrie, un catalyseur dotr
présenter les qualités suivantes sans quelles soit toutefois exhaustives; 1
sagil : - :
' -D'une bonne activite qui est lice au rendement.
-DYune bonne seléctivité qui est liée au produit désire.
-D'une bonne durée de vie.

-D'une stabilité meécanique.
-D'une grande resistance a l'empoisonnement.

Ces qualités dépendent de plusieurs Facteurs tels que:

-Un grand volume de¢ pores appropries lies a.la surface spécifique
Une bonne concentration optimale des ¢lements actifs dans It
structure.

,11..



, Mais il n'es’t'iamais'possiblctde preparer un Eutulyseur repondznt a
toutes ces conc}ilions a cause de lopposition de certains facteurs, par
exemple, laugmentation de la force mécanique diminue [a surface
specifigue. '

Nous allons examiner dans le chapitre suivant les caractéristiques et la
classilication des catalyseurs.
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[I.LES CATALYSEURS:

11 -INTRODUCTION:

Comme definition un catalyseur est une substance minérale ou
organique qui déplace l'éequilibre chimique en augmentant la vitesse des
réactions dans un sens ou dans un autre.

Selon l'état d'agregation des réactifs et des catalyseurs; les procedeés
catalytiques se subdivisent en deux: 4 savoir la catalyse homogéne et
heterogéne. Ceci tout depend de la nature de la phase qui forment réactif’s
et catalyseurs; on s'interesse pour notre cas 1a o4 il s'agit d'une phase solide
qui intervient appele aussi “catalyse de contact” et de ceci découle les
catalyseurs supportes ou les catalyseurs meétalliques.

IL2-CRANDES CLASSES DE CATAI YSEURS [

La catalyse a bien moniré qu'il n'est pas guestion de donner une
sofution unigue et générale au probléme de la caalyse de contact,
l'accumulation des [aits expérimentaux a cependant conduit 2 séparer les
catalyseurs connus en trois classes présentant des caractéres typiques:

AjLes métaux.
BlLes oxydes d'elements a valence variable.
C)Les oxydes d'élements a valence fixe.

Chacune de ces classes se ratiache 34 un groupe de réactions catalysées;
hydrogenation, déshydrogenalion, oxydation {classe Aj- et hydrogénation,
deshydrogenation, alkylation (classe C).

Les sohides gui se raltachenl par leurs propriétés a plusieurs de ces
classes sont des cat .yvseurs bi- poly-fonclionnels.

On trouve dans chague classe des catalyseurs simples ou complexe;
meétauX el alliages, oxvdes simples ot ngies.

Metauyx:
Les métaux purs catalyseurs soni ceux des 4éme, Séme et 6éme

périodes de transition el guelques metaux 1B limitrophes (tableau 11.1).
Les plus plilisées sont les triades du groupe V111

¥




Dans de nombreux cas, la vitesse de catalyse est bien proportionnelle
au nombre de sites ainsi mesure, la vilesse par site, ou rotation (1irnover),
ne dépend pas dt Ia dipérsion du "métal {hychonemtmn de C,H,, cxydation
de SO, sur Pl ou augmenter Ny v 3Hy -----= 2NH3 sur Fe) avec la taille
des cristaux surtout; ses réactions utilisent des sites parlicuiiers gue

Padsorplion de H, ne distingue pas. elles sonl sensibles a la structure.

Les métaux catalysent les réactions d'hydregénation et d'oxycation: [
4 établi un cerlam nombre de classements qui malgré leur caracléere
qualitatif, ont un certain intérét pratique.

Tch__r;_

Hydrogénation de l'ethylene (et oléfines) a 300 °K
Lactivité catalviique décroit dans le sens suivani[2]
Rh:Ru:Pd»Pr:Ni-Ir»Co:»Fe:Cu

Hydrogénation du benzéne vers 373 9K
Dans ce cas bactivité décroit dans le sens suivant:
PL:Rh-Ru>Pd:Co> NisFe (Cuinactif)

Decomposition de l'ammoniac i 673 %K
' RurFe:CorNi*Rh:Ke>» Pt

Leur inlerpretation . fondamentale est encore  discutie, mais
lintervention des orbitales d de leur couche de Vaﬂm parail dec.sive. Las
métaux VI et 1B forment. par suite de leurs rayons atomiques 'vc,;islns}des
alliages. ' '

- Les courbes activite-composition ont des formes trés diverses, gue ['on
peul impuier & des diff érencepde compaosition entre masse et surlace. Dans
I'hydrogénation, I'addition du meétal IB au meétal VHI (Cu & Ni, Au 2 Pd)
entraine, le plus souvent, le, baisse dactivite particuliéreme it rapide
pour les réactions sensibles 4 la structure. Les intermediaires récctlionne!s
des hydrocarbures ont ¢ié assez bien etabli (fig 11.4)

- 15 -
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Ainsi l'adsorption d'une paratline CquﬂrQ -donne, par runture de
liaison C-H les espéces C Hy, ;, CHa, - dites di, tri. adsorbees, Mais Gui
ne saturent pas necessairement 1,2,3.. sites. Les especes C ,,.o peuvent
se former par adsorption de mond ou dioléfine. On peul en ¢aduire le
mecanisme: dun  grand  nombre  de reactions  hydrogenziion,
déshydrogenation. o

Les especes ri ou teird udsorbees interviennent dans l'reragenolyse
{tension sur la liaison C-Cl. Le pussage reversible entre espéces adsorbees
ex_puque 1a migration de !a double linison des oléfines qui accompagne leur
nydrogenation.

C-C:C (z==7 C—Q—"C' sy C-g—c f=me) C——C--C (=== C: —'T\

Tile est rapide par Pd, Ni, Fe et lente par Pt, Ir par rapport o l'addition
de Ho.

Les métauy sont des catalyseurs d'oxydation (Pt par 50, en S0, NH,,
en NO,Ag pour CH, en C,H,0 et de combustion (hydrocarbures en CO4

Los oxvdes de metauy (En géneral les oxydes d'élements a valence
variable)

Ce sont des oxydes de ‘métaux de transition ou de certain element r
lourds qui présentent plusieurs degrés d'oxydation stables. Leus caractére
le plus remarguable esi de poUVLIr, sans changer de structure cristatline
g'acarter entre certaines limites de leur composition therniique f(no:
steochimeétriguel.

Eiemple; ‘
NiO (S.CP); 2Ni2+ - 1/202 = 2Ni3+ + 02- « [ ¢ | lacunes cat.onogues
Cu0 (S.CNJ) 2Cu2++ 02- =2 Cur - 1/2 02 + O a | lacunes an:onigues
SCP: semi-conducteur positif,
SCN

N - semi-conducteur negatif.

Ces processus aclives {diffusion 2 etat solide) sont possibi2 au desst
de 1a temperacure de TAMMAN Ty quiest 0.5 « Tpen valence e 0.3+ Ty e
surface iTp température de fusion en 9K).

Exemple: - o
Pour Ni0: Ty =1990 0C = 2263 °K. - .
0.5+ Tp= 1131 Of - 8§58 0Cet 0.3+ Tj =678 Of « 405 ©C.



v ] i

La composftién de l'oxyde dépendra donc, 3 haute temperature du
pouvoir oxydosréducteur du milieu; les défauts Tormes seront geles a basse
temperature. 1 sera parfois difficile de sérarer ces réactions des [ rocessus
de chemisorption, pour Ny el 0, notamment.

Fa

Les_oyydes sont des catalyseurs doxydation el le spécire J'activiie .
suivani, valable pour beaucoup de gaz reducteur (H,. Co, CH,, NH;).

. Les oxydes peu réductibles {Cr04, ZnO) adsorbent Hy el sont des
catalyseurs d'hydrogénation, on leur prefere [es metayy, beauciup plus
actifs : ]

En conclusion, les oxydes de mataux 2 valenres variablos présanten
en catalyse la méme spécilite que les melaux, mais ils sont nsitemen
moins actils, d'ou I'emploi-de hautes températures.

1
|3
t
L
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Oxvdes acides:

Les axydes acides ont comme type lalumine, les alumines acuves
resuitent de la deshydratation thermique des hydroxyles.

Thermiquement ils existent 7 a B especes dalumines diues les
transitions d designées par les lettres grecques: 4 , ¥, 8. ¢ Le terne linale.
est l'alumine « scule stable 4 1000 ©C et catalyliquement inerte.

foactivite acide est liee a la préesence, dans les étuts intermediaires de
la deshydratation, de cations AL* en position tétrahydrique et hy froxyde
OH- résiduaires, structures absentes dans les hydroxydes et dans | alumine
[2]. PAULING a remarque que le groupe ALOH isocléctrique CLOUH, doit
constituer un acide de BRONSTODT de [ace comparable

0% 0%
| , \ I
CL7 ALY a
/1A [N
0¥ 0> 0 0 0% 0%

‘Les H lies aux tétraédres ALO, de la structure sont peu acides; par
depart d'eau en surluce d'ou lappariton de AL3" qui enrichit la gamme
d'acidite protonique et forme des centres acides IL\Lf’*) ou basiove {027).
voir par la suite [ig (LS. #70up neVaen dnenh sun /:«Zuuﬁ.: Hdu {[// » -

HHH H H H H
0000 O O 000
WANTAN VAR WA VRN YA
AL AL -H20 aL AL
VAN ZINS N N IS
0O 000 00000

Fig LS

La densilé de centres actifs sur alumine calcine vers ﬁOO OC est de
l'ordre de 101 cm? pour les centres de LEWIS et de 1013 ¢m? pour Seux de
BRONSTEDT {protoniques), capables de salifier la pyridine agp 200 m2/g on

obtient des catalysmes acides beaucoup plus actifs en associant alumine a
la silice dans les oxydes mixtes Si0;-AL, O3 amorphes:

SidT 1étraédrique induil des AL3" 1étragdriques constituant auiant de
groupes f}LO H rortement acides, puisque leur Torce est comparable a celle

d'un audt. sulfurique concentre.

1 1)
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Cet effet est net dans les mixtes riches en silice (Fig !1.6) licidite de
LEW!S predomine s'il y'a peu de silice. '

Un autre moyen daugmenter Lacidié protonigque des alumires est de
substituer en surface des anions 02" par CL7ou F7; la densite des protons
varie peu, mais leur force augmente, comime lindique la théorie de
LANDING. | : |

~ Les argiles naturelles sont des silicates d'alumines compleyes comme
12 montmorillinité ALy _y; Mgy (51,04 {OH), Ky, nli,0; le traitement par un
acide, qui extrail les cations Alcalines, suivi de calcination, donc des
catalyseurs cumparables aux mixtes synthetiques Si0, - AL,Q5 10 va aussi
les zéolites (naturelles ou syntheétiques) sonl les seuls catalyseurr acides de

siructure bien delinie. En general les systemes silice-Alumine f{gels

synthetligues asgiles activees zeolites) sont des acides protoniques soiides
foris qui catalysenl les reactions  d'hydratation, deshvdratation.
isomerisation, alkylation et cracking des molécules organigques. Le
mécanisme principal est la formation de carbocalions par addition de 17
donl la ciimie est bien connue. '

- 20 -
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‘Le mécanismé par Lkrbomum joue un role mineur lorsque lacidite
- protonique est Iq;blu
Exemple: ‘

La deshydratation des alcools sur tes alumines résulte de laction
concertee de centres acide et basique de Lewis.

NS ' . o N ' /;
C—-C —p C=C —p C=C
g N ™~ o N
H ) al0— H HO H H20
~ 7 AlO
AlO

Ce mecanisme est siereoselectil.

D'une fagon general les hydrocarbures insatures,: pruduus de base trés
utihisés dans lindustrie meique sont issus de grandes procédes de
ralfinage, tels que le craguage catalylique en parliculier, ce qui concuil a
des melanges ol peuvenl élre présents des produits mndesirables comme
des alcynes ou des diénes. g

Il est alors nécessaire d'avoir a un cycle d’hydrogénation active pour
obtenir les seuls produits interessants, amst par exemple, lacétyiene ot les
‘dienes doivent étre transformés en oléfines pour satisfaire auy cond tions
imposées par la suite des operations chimigques de transformation |7}

Différentes équipes se sonl toul particulierement intéressées a ces
problémes parmi lesquelles on peut citer celles de BOND et WELLS,
PALCZEWSKA et COLL {2} ains que GUEZI et COLL {7] et COSYAS et COLL {2].
Du point de vue général il a observée que lorsque les dienes et les alcynes
sont hydrogenes sur les melauy .on obtient generale ment un mélange
d'oléfines et d'alcanes el Ce n'est qu'en presence d'or et de cuivre gu'on
obtient une selectivite.

§ = Total oléline ' ' (7}
Total olefine + Alcane

Un diagramme de séléctivité donné par la suite pu élre etabli pour
['hydrogénation du Butadiéner:3 sur divers metaux SUppOrEes qui wontre
que le nickel et le palladium sont des metauy de transition les plus se.ectil's
designes par S ----- > la sélecuwvile.



vV
SR SrRh Spd
VYRR YA

La bonne selectivité du palladium complétée par sa trés,grande'
activité fait que le Pd est lc plan utilisé comme catalysour de
I'hydrogénation selective. -

~
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I11-3 — LES SUPPORTS UTILISES ET LEURS PROPRIETES 3
II-3-1 INTRODUCTION

Les silicates d’alumines se comportent comme des ar

cédant des protons aux atomes de carbones £t en donnant liet

ions carbonium qui interviénnent dans le mécanisme de divers r

et en particulier le craquage.Naus reviendrons plus loin

propriétés des silices et des alumines .

L‘’étude entreprise est une contribution & l‘utilisation

Bentonité, du Kaolin et du Tuff activés comme catalyscurs de.

Nous nous sommes inspires des treavaux - antérieurs réalic

autres aux laboratoire de valarisation des énergies fusiles .

la bentonite ,le Kaolin ou le Tuff faisant partie des ¢

présentant des propriétés celles qu’‘il est poseible de les

comme catalyseurs sle role important de ces silico-alumind

differentes études réalisés surtout en. craquage catalyt1que C

lourdes D.DRECROCG (B) axn51 que T. CHARLES ont permls de
1’activité catalytxque de ceux-ci par rapport aux ‘
organiques {(Hydrogenation ,Déshydrogénatiun yPolyméris-
Isomérisation ) dont nous reviendrons .
11-3-2 LES BENTONITES
1143;2-1 Historique

La Montmorillonite est 1‘appélation _attribué
‘argile particuliére découverte pour la premiere. fois ¢

MONMORILLON dans la VIERNNE (FRQNCE) .
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Ce type dargile porte une dénomination technique et commerciale
connue sous te nom de Benlonite dérivant lui meéme du nom de FORT
BENTON dans le WYOMING (US.A.J ot en 1888 fut decouverte une nouvelle
varicte d'argile.

" Depuis tors, loute argile dont ta montmoritlonite constitue la principale
partie minéralogique est dite Bentonite et quelque soit son origine.

11.3.2.2-Origine des Bentoaites:

De nombreuses hypotheses ont ét¢ émises pour expliquer la formation
de la montmorillonite. Selon les travaux de G. MILLOT {[46] la
montmoriifonite caractérise les milieux sédimentaires riches en base et de
pH legérement ou netiement alcalin. A ce premier type appartient le
minerale du gisement de montimorition.

i1.53.2 3-Composition et structures des Bentonites;

* .

La montmorilionite est le principale constituant de la Bentonite mais
d'autres minéraux argileux peuvent étre présents, tefsque le calcium et on
parle de Bentonite-Ca, Bentonite-NA, ...

La montmorilionite, constitvant principale de la Bentonite est un
minérale argileux caraciérisé par des feuillets complexes a trois separes
par  des molécules d'eau. A vrai ‘dire, la  structure exacte des
montmoritionites reste inconnue du fait que les cristaux de celle ci sont des
pariicules extrément petits et ne donnent pas de diffraction des rayons X
lorsqu'ils sont pris individuellement.

Plusieurs chercheurs ont fait des suppositions pour expliquer cette
structure, selon U'hypothése de HOFFMAN [13], EN DELL et WILL D. et
MARSHALL, une unité structurale de montmorillonite est constituee de
feutllets dont t'arrangement fondamental est le suivant:

Une couche centrale d'octaédres d'aluminium est disposee entre
deux couches de silicium dont les sommets sont oricntés vers les couches
d'octaédres (vour Fig I1.1)

Cette particularité de la structure de la montmorillonite explique la
possibilité pour certains molecules {(eau, molécules organiques polaires,..)
de pénétrer entre les couches et de les écarter, EDELMAN et FAVEGEC {12]
ont proposé la Fig 11.3, un modele ol les Letracdres de silicium dont les
couches sont dirigées dans des directions opposees; de plus des atomes
d'oxvgénes remplacent des groupements hydroxvles {OH} dans certains
térraédres de silicium. ‘

HOFFMAN et FAVEGEC [13] ont propose iFig 11.2) un modéle ou it ya
absence de toute substitution dans le rescau.



Fig ‘41,2 Schema structurel de la montmorillonite
d'apres HOFFMAN et F.o "UGEC {13]
i .
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RIS, SR
Fig I1.3 Schema de EDELMAN ct FAVEGEC.

Ce type de structure correspond a fa t’orml'.lle.thé(jrique:
(OH),SiCHAL,0,0 X H,0

. La monimorillonite répond 2 la formule générale cristallochinigue:
AL(:.'_X) Mg X Si(.i“}.,ﬁLyO,O(OHJg(CE)x”’. + AQ
O
CE : désigne les cations échanges.
AQ : une quantité acqueuse.

11.3.2.4-Propriétés de 1a Bentonile:{14]

La Bentonile est une roche tendre, {riable ayant un aspect zras, trés
octueuse au louche. Elle présente une leinle blanchatre; grisuire ou

 légérement ieintée de bleu. :
L affinité adsorptionneile envers les hquldes polaues des urgiles en

général et de la Bentonite en particulier est 'une des propriétés chimiques

les plus importantes. Celte proprietlé depcnd escenuellcmem de la forme

de lew avec les argiles.
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1133 1-Historique et Qrigine:

Le Kaolin est une roche tendre de couleur blanche, c'est un produit de
‘mine de TAMAZER, son port d'embarquement est 3 JIJEL et 4 SKILDA. Clesi
une rache assez pauvre en argile puisqu’elle n'en contient que 30 40 %, le
reste est representé par du sable blanc siticieux (le quartz), sa t:neur en
AL,Oq est trés pauvre = 17 % 4 20 ¥,

Par contre il est trés riche en Si0, = 60 % 4 70 &. wedy Ene i [14]

Selon {analyse spectrale du Kaolin on a remargué que . Kaolin
renlerme dans sa composition chimique de fagon remarquable [a silice,
alumine et f'oxyde de fer cest a dire Si; AL; et Fe et tous fes aulres
elements telsque Mn, Ni, V, Pb, Mo, Cu, Zn, Ag, As, Cd, Be et Sr scus forme
de traces. : ' ‘

[1.3.3.3-Formule chimique-

Sefon {13} la composition du Kaolin est basée sur la Sitice $i0, et
alumine AL203 el le reste des traces d'impureiés et de I'eau, lua formule
- du Kaolin est donc: '

2 Sioz.»3;[.,_,03.21{20

Tandis que la formule de la Kaolinite d'apres {15] est:
AL, (8i; 0,0)(OH),

I1.3.4-Le Tull: ]

1{.3.4.1-Origine el propriétes:

“Le Tuff utilisé provient du gisement de ZEMMOURI (wilaya de
BOUMERDES | ). Ce gisement est riche en silice et en alumine; 714 do Si0, et
13.50% de Alg ¢ 0.

11.3.4.2-Provenance:

Les Tuffs ont pour origine, l'activite volcanique, donnant lieu lors des
-eruptlions, 4 I'ecoulement de lave et a fa projection de débris incondescents
el de fines particules du magma qui aprés refroidissement rar {air,
forment les cendres volcaniques. '

Les cendres volcaniques qui ont subi 3 la suite de processus
secondaire, yne transformation en une roche poreuse, sont appelés "les Tulf
volcaniques”,
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La, composmon chhmquc du tul! comprend deux coastituants

_prmcnpaux [2 sitice et Falumine {70%) et ung raible teneur en chaux et

manganese LIONJ le’ pourcentage d'alculins peut atteindre jusq1a 8%, le

reste de {a composition chimique est de leau (Voir résuliats 2 la parie

\'penmemale)

18 %'.4.4'—Anailvse minéralogique:

Le Tull est caractérisé par une structure hyaline, les fragments sont
repreésentés par 43% de verre volcantque isotrope, 0.7% de fragements
volcaniques de structure microlytique {microlites de Fcldspalh ), l'argile

~est néoformé au sein du verre.

11.3.4.5-Analvse thérmique:

r

Etude des propri¢tés de frittage au microscope 2 chaleur.

On observe a 1660 °C un retrait de I'eprouvette.d'essai, 2 120 ©C des
rugorisités du corpuscule commencent 2 se (former} bruler et '¢chantillon
continue 2 diminuer, dés 1280 °C quand les bords sarrondissent
échantillon commence a s'expanser jusqu'a 1400 ©C  quand

* T'arrondissement est déja distinct,

- La, température de 1519 ©C c'est la température de fusion, 2 1520 9C
Iechanullon commence 3 se tondrc et & 1530 OC f'eprouvette dessai tombe
en délequescence. Y. —

.- »

. lI.'%.fi.ﬁ-Apercu sur je -ﬁ;iscmenl de Tulf de ZEMMOUR!|

Selon les resultals récupéres de' 'UREG. {17]. l'assise productive .
lunooc.ne se caractérise par une supérposition monoclinale a pencage Nord
Quest sous un angle de 25 -2 -35- OC, l'épaisseur totale de. lamse
poussiéreuse de 4 a S m d' épaisseur parlois 12 m. :

Le niveau d'eau souterraines se.situe 3 la profondeur de S 2 10 m par
rapport a la surface du sol.

l‘[.3.4.7-_1.'u1ilisa'1ion du Tuff:

Le - Iul‘f de ZEMMOURI est utilisé comme ajout dans la prod:ction du

ciment. . ,
Les Tulls voleaniques sont des ajouts naturels a l'état.pulverilent et .

présence d'eau, forme avec la (.thU\ €a(0H), un tiant qm durcit e: posséde

. dgs_propnews hyd_raullques. _

..

Ce phénoméne est du a leur aptitude de lixer la chaux au meven de la
silice active pour donner. naissunce a des neorormauons qui ont de

|
proprictés tiantes.

Les Tufl's sont aussi utilises pour le revétements.
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I1.4.1- INTRODUCT{ON GENERALE: - -

Les Lrois propriétes fondamentales (aclivilte, seleclivité et stabilité)
des catalyseurs solides classiques ou supportes sonl etroitement lees a la

Scomposilion et 4 la technique de fabrication de ces decniers. La genése-des

calalyseurs qui- entre dans le cadre plus géneral des solides divisés,

- constilue un domaine complexe, souvent mal connu de bon nembre de

speuahsle de ia catalyse, et ou régne encdre une Ires graade part

d'empirisme, la plupart des imprégnations disponibles figurent dans des

brevets dont la seule lecture donne rapidement limpression qgue la
preparalion des catalyseurs reléve beaucoup plus de'l'art “culinair2” que de
science exacte. Pourtant, sans aller jusqua affirmer que IS bases
theoriques de la préparation sonl bien développées,il [aul reconniitre
Vexistance d'un ceriain nombre de principes directeurs, qui peuvent
constituer des guides preécieux el nous essayons de dégager par lu suite les
principales gqualités que doil reunir la technique de fabrication in fustrielle
d'un calalyseur et qui sont:
-Permetire lobienuon d'un catalyseur performant & un prix
compétitif. _ ‘
-Etre parfaitement reproductible.

" Pour atteindre ces deux objectifs, le choix des agents actil's ¢tant [ixe,
Uindustriel definit des sols precursseurs qu'il utilisera et déco npose sa

“fabrication en un minimum d'elapes élementaires, appelées operalions

unitaires, les plus [requenles de ces opérations sont présentecs comme
suitfel

-Précipilation.

-Translormation hydrothermique.

-Decantation filtration, essorage.
.- -Lavage.

-Sechage. -

-Broyage.

-Mise en forme.

-lmprégnation.

-Malaxage.

-Calcination.
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Avec cetle panoplie d'operations unitaires, tout catalyseur sclide peut
étre prepare, qu'il soit massique ou déposé sur un support, ce dernier etant
Iui méme issu de l'une ou plusieurs de ces étapes.

Le choix optimal des opérations unitaires et l'ordre dans le-quel elles
s'enchainent dépendent du catalyseur consideré et conditionnant, du moms:
pour gne large part, ces proprietes catalytiques, mécaniques, ther niques et
son prix. Aussi, l'experimentateur doit il les definir avec soin @ prés une,
recherche souvent longue et delicate. '

La quasi-totalité des étapes ol se forme une phase solide divisée c'est
a dire constituee de particules élementaires de quelques noms sont
gouvernées 2 la fois par les lois de germination et de croissare de ces
particules, ces deux phénomeénes seront décrits par la suite. (25 €tapes
interviennent en général, plus souvent dans le cas des c:talyseurs
massique (précipitation, sechage, mirissement, caléination} que dans celui
des catalyseurs supportes (séchage et calcination seulement). [ 8] |

T



L.4.2-LES CATALYSEURS METALLIOUES:

.

s _ 2 . L
| Les catalyseurs métalliques sont constitués d'élements méalliques
divers sous forme de metal, d'oxydes ou de sulfures disperses sur Lo mélal
support de grande surtace. ‘
Le but visé en déposant ces élements métalliques sur un supoort eSL
le plus souvent, de les utiliser avec le maximum d'efficacité ou, en :1'aL11res:
termes, d'alteindre la surface aciive la plus grande possible avec un poids
- de metal engagé aussi faible que possible.

-En calalyse bifonctionnelle 0@ le support joue un réle actif, on cherche
4 alleindre le degre d'intimité optimal entre le métal el {a su lface du
support de maniére a favoriser les transferts d'intermediaires ré: clionnel
d'une fonction catalytique a l'autre. | -

La repartition du metal sur le support doit donc étre homogze: e tout a
l'échelle macroscopique (10% a 10¢ nm) qu'a l'échelle microscopi-jue {1 2
103 nm environ).

Le choix des etapes . unitaires de la preparation d'un catalyseur
supporte est fait en fonction de la nature de ce dernier et des qualités
recherchees c'est 2 dire: '

-De ta nature de l'agent actif et du support;
-De ta dispersion et de la répartition recherchées.

La preparation des catalyseurs supportés comporte en geacéral au
moins (rois ¢lapes essentielles:
-L'imprégnation du support par un précursseur metaltique.
-Le séchuge du support impregne. '
-La calcination l'inale.

1-Impregnation du support]

Les elements metalliques sont en genéral intraduits dans les supports
. poreux sous forme d'une seule graine complexe organique precur:Leur mis
en solution, le plus souvent dans {'eau.

Les exemples de ‘dépdt par introduction en phase gazeuse d'un
préecursseur sont rares et ne seront pas presentes ict. -

Le précurcseur doit éetre choist avec soin en fonction de ['élat
métallique qu'il permetira d'atténuer, il faut ainsi éviter dans la nesure du
passible. ' )
-Les précurseurs qui se decomposent 3 tempétature trop élevée
(risque de fritage du métal). '

-Les precursieur contenant certains 1ous qui risquent de se comporter
comme, des poisons du catalyseur final {chlorure, sulfate).

e s I



C 3

PR *
" -

-Les précur. seurs organiques qui laissent du coke aprés calcination. La
relection du précursseur étant faite, celui cf peut étre depose sur le support
selon deux grands types d'im pregnation { 6let{ 7).

‘L'itmprégnation sans interaciion, le précursseur n'intéragit pas
avec le support mais reste a |'erat dissous dans 1a solution preserte dans
les pores au peut étre precipite dans fa porosite - | _

*L'imprégnation avec Intéraction, le précursseur interrazit avec
le support et se disperse en formant des liaisons plus ou” moins =ntre la
solution et I'interface solide-liquide selon sa concentration, sa niture et
celle du support, 1a surface totale présente par le support, la temprature,
1" . laprésence d'autre especes reactives, etc.. :

1.21-L.'¢chansge ionique:

L 3 7 b,
Lest le cas le plus frequent, p/ad Aen ﬂed'”z:.‘""d _
- Cette interaction suppart-ions bien’ qu%|le puisse étre considerée
comme une adsorption faisant imez'veniri des forces de pature
__ele:ﬁc;_rpﬁtalnqugs, Sera lragiee LU gl L8 Toaveil,

————

L'echange ionique est une operation qui consiste 3 remplacer un ion
superticiel d'un support Par un autre espéce ionique {ion meétallique simple

Ou complexe, ion d'un acide ou d'une hase organique, (noté¢ H* oy Lraupe

GH™}). D'un point de vue pratique, le Support contenant l'ion A est vonge
dans un volume excedentaire (par rapport au volume poreuy) d'une
solution contant l'ion 2 introduire B.

L'ion B pénétre progressivement dans la porosite duy support et nrend
la place de l'ion A qui passce dans lu solution, jusqu'a ce que un eq-tilibre
correspondant i une certaine repartition des deyy 1ons entre le solid: et lu
solution.

!
g
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11.5-LES PROPRETES DES CATALYEEURS ET LEURS EFFETE:

L)

Effet de tailte et de’morphologie d'un catalyseur;

Les travaux concernamt les réactions sensibles ou non 4 la structure
supérficielle des phases actives des catalyseurs {reactions exigeries Qu
faciles) ont exclusivement concerne jusqu'a present la catalyse des nielaux.
Nésumoins, il est montré dans la présente etude que forsque 01 peut
controler l'imprégnation d'un oxyde pour €n prévoir la structurc et la
texture, définie par la granulométrie et la forme géometrique des grains,
un arrél de ces parametres peut ¢tre mis en evidence, démontrart ainsi
que la notion de réaction "exigente” ou lacile n'est pas le priviléze des
catalyseurs non metalliques, 9] ' "

Aspect de linftuence de la taille des particules d'un oxyde metallizyue sur
sq réactivité superficiette: ' :

La recherche de correlations entre les propri¢tes catalytiques et a
taille des particules d'un catalyseur solide impligue plusieurs cond:tions, i
faut d'abord disposer des particules suffisnmment petites pour ¢ue leur
taille ne puisse plus etre considerée comme infinement grande a echelle
des distances interatomiques. Il faut également que la (aille de ces
particules varie d'un echantillon 2 tautre dans un large domaine ¢: que la
distribution de taille des particuies soit la méme pour tous les echantillons.
Enfin, il faut sassurer que seule 1a taille des particules est modifiéc, ce qul
necessite, en  particulier; "'de conserver les meémes conditions
d'impregnation. [40]

' La variation de la taille des particules d'un solide peut entrainer la
variation de nombreux facteurs telsque la structure et Ia topolesie de la
sur_fgge des particules, leur morphologie, leurs proprieiés élect-onigues
massigques  ou  superficielles, les
superficielles, etc.... .

Toutes ces variations ont des effels parlois contradictoires sur la
réactivite du solide. Lorsque la taille des particules décroit, le premier elfet
esl l'augmentation du nombre d'alomes superficielles ng, par rapport au

propriétés  lhermodynamigues

nombre d'atomes total de la particule n;. Une approximation de ng/ny; dans

le cas d'une particule sphérique de ravon r, dont la couche superlicielle a
une épaisseur ¢ est donnée par la relation:

nslnﬁ-%"é"rz-3'02'r+e3_ | (L7)

3




Par exemple, si =50 A% et e-3 A% il vient ng/ng = 0.17

Lorsque ng Croii, la possibilite d'existance de défauts superliciels
ponctuels  croifl FUJITA [#_4,‘] a  parur de  considérazions  de
thermodynamiques stalistiques montre que la concentration C on lacunes
superficielles est donnee par:

C-xer 1727 expl -(Ep - 22 k0) (18)

C augmente lorsque r diminue.

¢ :rayon de la particule.

o :facteur de proportionnalite.

Ep : cnergie de formation d'une lacune.

Y : tension superficielle
~Ju: Variation du volume de ia particule due &}a création ¢ uné lacunt
ou plusieurs. - :

K :constante de BOLTZMANN.

1 :lempérature absolue.

Les defauls de structure (lacunes, 10ns intersticiels) peuvernt constitue:
des sites actifs en adsorption. La concentration de Ces jons augment:
lorsque la taille des particules diminue ainsi que la montre VAL
HARDEVELD {10]. Mais ces ions onl une coordinance incompléle -gu
eniraine une augmenation de la densité elecironique du crista: qui peut
iraduire par une diminution des parametires du réseau cristallin.

La distance entre les ions du réseay, diminue alors et enirdaine un
augmentation des forces de cohesion du cristal. ' ‘

Ceci peul donc amener une diminution de la réuctivite v solide. L
position du niveau de FTERM! delermine les proprietes adsorbantes «
catalytiques des semi-conducieurs (10] et [11] Lorsque la particule ¢
suflisament pelite, la position du niveau de FERMI est ubaissé el deper
des dimensions de la pariicule; ce deplacement du niveau de FERMI tradu
la préponderance croissanie de leffet des chacges interieures de
particule (81 il parait ainsi gue léiablissement de correlation, ent
I'activité catalytigue dun solide et les dimensions des pariicules qui
constituent peut‘dependre de nombreuX facteurs et nest possible gua
condition de conndailre tous les facteurs ois en jeu.
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111-LE CRACKING

1t -IHTRODUCTION:

‘Cest un traitement qui consiste @ accroitre la proporiion des
composants légers ou plus volatils d'une huile &1 cela par modilicat:on de ¥
struclure chimique de ses conslituants; il sagit aussi de [a decomposition
des hydrocarbures lourds distitlant au dela ‘de 221 OC on patlera de
crackmo thermique lorsque lopelaum se réalise sous lelffet de L2

lemperature ou de cracking catilylique lorsque lopération se fait en
presence d'un catalyseur. '

2 '*QPELT QL L—e.LITnl IFDULC .nl"I«"H‘]lJ

L& cracking catalviic

e

Le catalyseur modifie profondement le mécanisme de rupiure des
liaisons entre atomes de carbones et augmente [a vitesse de lransiomation.
11 permet d'abaisser la severité des opérations, el d'éleminer o majorite
dbb réactions secondaires et preésente de nombreux avanlaes pour
f'oblention des carburants. :

La reaction fondarmentale qui gouverne le craquage des Ilamum
lourdes consiste en la scission d'un hvdrocarbure aliphatique satuse ¢n une
oléfine el une paratfine [18]; c'est le craquage primaire, tes entites ainst
formees conduisent, par des reactions de craquage secondaires en divers
points de leur chaine hy drocarbonée, a des produils légers varies ga¥
ligquifies et essences riches en olefine, dont la composition et ie r*nds.mem
d,ependem des conditions operatoires retenues.

Au cours de celle operation les reactions produites peuvent eLre
clagsees en plusieurs groupes:

(-Reaction de dissociation des molecules avec rupture de liaison
carbone- Larbone
2-Reaction de deshydrogenation avec rupture de la lizison C- H
' g—lsomumauon.
4-Réaction de polymerisation, cyclisation, condensation,

Les réactions des deux premiers groupes sont  endot er migques
donnani 1a dégradation au cracking des hydrocarbures, ce soat da,:,
reamons primaires; 1es réactions des autres geoupes sont exother migques

secondaires.
!
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Le mecanisme des réactions primaires peut-etre expliqué »ar le fait
que fors de la rupture de (a liaison C-C, le dotblet reste sur le méme noyauy
de latome de carbone et l'autre se charge d'électicité positive; il ' ainsi ia
formation d'un ion carhonium C-C ~---- > G+ ce modéle de rup-ure exige
une énergie considerable et il ne peut se produire qu'en prasence de

- donneurs de protons H* qui sont les centres actifs du cataly«cur. L'ion

carbonium est un produil intermediaire lugace: résultant de |addition a

une olefine d'un proton H* venant du catalyseur. H* + oléfine ---- - Ry
.- Le craquage conduira a la scission de ce carbonium en une oléfine et
un auire on positifl plus court R,” ----- » Ryt ¢ oléfine.

bt W X

IL3-CRACKING DES PRINCIPALES CLASSES D'HYDROCABURES:
Selon [3] et [S] en craquage thermique ou catalytique, les réactions

sont d'autant plus faciles que le poids moteculaire est eleve. L'ensemble des

reaclions peut se diviser en deux groupes: d'une part, les reactions

primaires de scission de [a molécule, d'autre part, les reactions sacondaires

metiant en jeu les produits de ia réaction primaire. leur mecanismes st en
general fucilement explicable par les propriétés de lion arbenium.
Lexplication est cependant plus délicate pour laromatisation des
naphténes et la condensation des aromatiques. On constaie que les
hydrocarbures constiluant des séries usuelles se comporten. de lacon
semblable a linterieur-de chaque série.

a-Les paraffines:

L'énergie de liaisén C-C est pour les hydrocarbures paraffiniques ér:
moyenne est de 71 Keal/mole tandis que cetle de la liaison C- est de 9
Kedl/ mole par consequent, au cours du cracking des hvdrocarbure:
parafliniques, on aura prédominance de réactions de rupture d¢ lizison C-4
ce que l'on exprime d'une fagon générale par:

CaHopen -=---- s CaHopn,n + oy avec arb=n.

Les'paraffines se deshydrogénent dans les premieres series
CaH2pep ~mmme-- ’ C11H2n + Hp

Elles peuvent s'isomériser el dans ce cas, elles ont lendance @ s

ramifier; et cetie ramification ametiore natablement tindice d'o *tane NO.
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h-Les olelines:

Flles sont formees essentiellement par te cracking des par ffines a
haute temperatures et eventuellement en présence de catalyscur, elles
peuvent ctre deshydrogenés; il est possible egalement d'obtenir une
cyclisation des olefines en aromatiques.

¢-L.es naphlenes:

" Les naphiénes en se craquant commencent par se desalkyles et la
chaine droite se comporte comme telle en ¢raquant a son tour; d'autre part
la rupture de la chaine fermée des alkylnaphténes est plus facile que celle
des paraffines en chaines droutes.

Les paralfines isomérisées se comportent comme les alkylraphténes
ayant le méme nombre de carbones tertiaires. Cette difference avec le
craquage thermique est fondamentale. 11 ya formation soit de deux
oléfines, soit d'une oléfine el d'un naphiene, soit d'une parafline et d'un
cyclo-olefine. La deshydrogénation des naphténes en aramatiques existe,
mais elle est faible; c'est anst que par deshydrogénation du cyclohexane,
on obhtient le henzéne

C'ést pour cela que fes pétroles bruts riches en naphtenes, donnent
géneralement de bon rendement en essence.

d-Les aromatiques:

Le noyau aromatigue tres stable, ne s'ouvre pas malgre Uinfluence du
catalyseur. Pour le craguage catalytique ia separation des chaines alkylees
a lieu au ras du noyau avece formation d'oléfines. Les noyaux a: omaligues
subissent par la suile des reacuons de condensation svil entre euy, soil
avec les oléfines pour [ormer des produits lourds: deshydrog. mes el du
coke. Les alkylaromatigues ont ¢n seul noyau ne doanant pas e produits
pius lourds que lessence; les chaines laterales, ouvertes ou [2rmees, se¢
transiorment en gaz el essence leger, le nayau henzenigue forme la parlic
lourde de 'esssence. :
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[I1.4-DONNEES THERMODYNAMIQUES ET CINETIQUES:

Dans le cas du craquage des paraffines par exemple:

CmrnH2(m+n)f2 """""" d CnH2n+2 * CmHZmZ T CmH?_m

La variation d'énérgie libre DG, lige a I'enfhalpie et l'enlropie par la
relation DGy = DHp - T * DSy est egale & la différence entre les érergies de
formation des produils et reactifs 2 p'arlir de leurs élements, elle est
donnée par:

DGT% 23241073 -07*103m - 31 F {cal/moie)
Hy> 0 Spo 0. ¢

. Le craquage des paraffines est donc une réaction endotheriaique par
allleurs, l'accroissement d'entropie traduit I'augmemfiﬁon de mol:cules qui
accompagne fa réaction. D'aprés le principe de LE CHATELIER le craquage
esl donc lavorise 4 haute température el a basse préssion.

Sur le plan cinétique, la réactivite des hydrocarbures déepend
foctement de leur nature chimique.

En craquage catalytique, les principales familles d'hydrocarbures se
clussent dans l'ordre suivant:{§}
-0léfines.
-Alkylaromatiques.
-Naphténes. .
-ParafTines.
-Aromatiques polycondensés.

ULS-FORMATION ET ELIMINATION DU COKE (empoisonne nent d¢'un

catalyseur)

Le coke sous produil de craquage se presente sous forme d'une masse:
solide poreuse, d'une couleur vicant du gris au noir; il s cCompoOse
d’hydrocarbures macromoléculuaires aromalisees. It provient
essentiellement de la deshydrogenation plus ou moins poussée dis produils
lourds lfournis par oligomerisation ou cycloaddilion d'entités insaturées
comme les olefines el surloul les dioléfines en se deposant a la surface du
calalyseur, le coke contribue, en Vertu de ses caracléristiques chimigues
propres d'une part a modifier la qualité des sites actifs el d'autre parl a
masquer une proportion croissante de ceuy ¢i auX réactils.
, ‘]TTM
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Il résulte de cel empoisonnement une chute rapide de Pactivite du
catatyseur. Afin de maintenir les proprietes cinctiques du catalyseur a un .
ni\-'cau'acccptable, on procede a la regénération de celul ci par combustion
menagee cu coke-en presence d'aic vers 600 °C {19} |

111.6-TALY DE CONYERSION (8]

Une transformation d'un corps pur peul se cacacleriser par sa
disparitior. dans le temps. Cette disparition au cours du temps mesure ta
conversion. Pour une fraction complexe comme un distillat de petrole,
mesure censernant la quantité d'essence et de gaz produits. .

Cest ainsi que le craquage ayant pour but de fabriquer de l'essence el
des GPL, u partir de coupes lourds, on considére comme caruuemsuque e
tauy de coaversion donnée par ta relation:

C=100-Y 19,

= 120y de conversion = le % en volume d'huile de recyclege uaullam
apres 22. ©C.



I1I-? = INFLUENCE. DES PARAMETRES 'SUR LE CRACKING

"Plusieurs paramétres Hnterviénnant sur 1l‘efficacité qualitativ
quantitative du cracking .

a=- la pature de_la_charge

La qualité d‘une alimentation peut se schématiser par  le cr
.simple suivant, qui la capacitse de pronire beaucoup d‘ecsence et
dé cpke i les naphténes répondent A cette définition ; les paraf
sont moins bien placés, maié ces hydrocarbures peuven£ etres 1i
des nuyaux'aramatiques » QUi eux daonnent du coke .

Il est danc necéssaire  de pouvoir déterminer ' la fagcn  dont
répartis les atomes de carbone entre saturés et aromestiques
l'intérieur de caes deux classes ,ceux combinés & l’etat naphteéen
ou paraftinigquesz .

-Une alimentation est d‘éutant réfractaire que son poids maléce
est faible ,c’'est a aire son poids d‘ebullition moyen st fait
. D’autre part une coupe trop large ou mal fractionnée donr.e plus ¢
et de coke qu‘une coupe étroite j;enfin , plds la tepneuwr en 1
aromatiqués est élévée, plus l’alimentatipn est réfractarre ,plus
donne du ggs ail ,de residu et de coke.

-Les paratfines sont de qualite wvariahle suivant leur
d’isamérisation j;elles produisent des gaz et d'essencés Légeres
peuvent aussi augmenter la tendance & former du coke .

—La production d’essence est augmentede larsqgue la teneur
'paraffineg de la fraction saturée diminue au profite de la tena
naphtengs.

- e nnmbre-&'actane de 1l ‘essence diminueg légeremenﬁ lorsque le
d’ébullition augmente.lL’essence qui peut etre présante
l‘alimentatian a une.trés mauvﬁisa,influence sur le nombre d“:
«Une teneur en naphténique ¢élevée dans la fraction saturs
favorable au nombre d’actane.le soufre se retreauve concentré¢ da
rfractions trés étroites du gas oil récyclé ; une partie est éga
brulée avec le coke ou passe dans‘le gaz, de sorte que les éssen
craquage catalytidue contiennent moins de 10% de saufre QE la Qu
existante dans 1‘alimentation . - .
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contiennent moins de' 10% de soufre de la guantité exictante d-

l‘alimentation .

—Un‘thaitement a l’hydragéne de l’alimentation peut arssi rédu

1ea7composés métalliques indésirables j;de plus, 31 peut
produire une hydrogénation partielle ' des aramatiques

ﬁhphtéhiques d’ou reéduction du coke et augmentation de

ut

ip

i

Bo°C enyirnn_cuntre 15°C pour le craquage thermique.

a
quantiteé d’essence.
Selon la matiére premiére , le rendement’ en essence varie @
rendement en essence varie au fur et a4 mesure que la nat e
paratfineuse est plus lourde .
Le craquage catalytrique des freactions trés lourdes sst heauc 2
plus aisé et on obtient éffectivement de meilleurs rendements n
essencequ’avec des distillats légers.Ce fait est ullustreé par
Tableau 1 suivant 3
coupes matiéres coupe distillat (%c) paurcentaga2 en éssc e
Naphta 120-220 ‘ 17 %
Petrole . 220-270 | 25 4%
Gasoil ' 270-300 ’ o 33 %
Gasoil lourd 300~-325 | 46 %
Distillat paraff 250-280 . , 85 %
Tableau 1l:Rendement en essence en fonction ¢ la
7 nature de la charge
b-_ Temperature :
De l’ordre de 4254 3540 , la temperature a une aci  an
. accélératrice sur la vitésse des reactions et la constantc K
varie avec la temperature suivant une 1loi analocue a c¢ e
d’ARRHENIUS ,,mais son influence est moins marqué  cque dans ‘e
craquage thermigue ;1 ’energie d’activation est de l‘ordre de : |
15000 cal/mole et la vitesse de reaction ne double que tous 25
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Une augmentauon de Lc.mpcrature est done favorable a fa cor version,
la quantite de gaz augmente ainst que leur car actére otum;que le nombre
d'octane de l'essence augmente aussi, {égérement. ‘ :

St on éleve la temperature du réacteur, la conversion reste constante,
le rendement en essence diminue au béneéfice du rendement en 2az ct le
rendement en coke diminue {21}

c—Temps de contact, vitesse spatiale. rappori catalvseur sur hutile:

-Deux parametres tradmsem ces mlluenu.s la vitesse spdtule M/H/M
t fe rapport catalyseur/nutle C/HC,

M/H/M représente le debit ponderal horaire de l‘nlirr entation
rapporte au powds du catalyseur dans la Zone de réaction. Lz vitesse
spatiale exprimeée a partic des volumes est gunér.ilement notée V/H/V.

On designe par C/HC dans une unité a lit mobile ou [luidisé le débit
ponderal du catalyseur rapporté au debit pondéral de l'alimentation. St P
est la pression du reacteur, exprimée en Atm, la conversion peut étre relice
a ta M/H/M par la relation: '

C = _K*P {20)
100-C  M/H/M

Experimentolement ou théoriquement selon cette relation, pour un
M/H/M détermine, plus le.rapport C/HC est élevé, moins le catalys:ur resie
en contact avec l'alimentation, plus son activité moyenne est élovee. Les
puarametres C/HC et M/H/M ont donc des eflets inverses sur le craquage.

e-Le catdlyseur:

La forme et la dimension du caralyseur, sur & lit fixe ou mobile
n'ont que peu d'ifluence sur lu catalyse. Ce qui est important, c'est le
nombre de sites actifs presentés pac sa surface, c'est a dire sor. activite.
Cetie derniére est directement lice 3 fa conversion et dans certains-cas,
c'est la conversion elle meéme, qui sert de mesure 3 laclivite du catalyseur.

Un catalyseur frais est extrement actif; mais la formation de coke
oblure les centres aculs et son activite décroit rapidement.

Dapres les travaux de  ref [ 37 les m/ﬂf)i au bout de trente minutes
de “travail” au contact d'une ckm-'e quelconque lactivite du catalyseur
peut n'éire que le millieme de son activité initiale.
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Lacuvite moyenne pendant la phase du c\ Lle du catalyseur 28t donc
Tonction de lz duree de cetie phuse. . _

Dautres part, lactivite du catalyseur regenére, c'est 4 dire celui de
debarasser de coke par brulage, est fonction de la quantite de carbone, gqu'i!
contient encare; c'est 3 dlre de fa quantite de 1a ra.gencrauon et cecr esi
tmportant. : :

Lactivite du catalyseur regenéré-est toujours nettement plus faible
que celle d'un catalyseur Irais. On remarque aussi que tintensité de
craquage est elevée non seulement si la quantité du catalyseur recontrée

‘pur- Kg d'alimentation est ¢levee, mais encore si ]dL[l\I{L moy< nne st
mporiante.

f-Classification générate de lvpes de reactions el des métauy choisis:

Type de solidel tvpe de réaction réuction [ melauy

' : L N3 v 3 Hy --mee >2NHy | (Fe)

o - { hydrogénation CoHy+ Hp ----- »CHg v : [ (N1)
metaux de 7 deshydrogeénation HaC o ommmeees HaC o+ 3Hp - (Po)
lransition hvdrogenelyse CoHg - Hy ----2 2 CH, . I {0s)

oxydalion 0+ 1/2 Op ----- »C0p (Ir)
| oxydalion (Deer) CgH + 30 - 2002 + 2 150, P y0y)
, O+ 1/20p ---5C07 Herg= ~ (Cr30y)
|osydation(selectivite)) n CqHyg~ 3/20) ---» H'é-.g: ~~1H20 (V205
oxydesde  loxydation(steam) ClHg + 172 05 H20, cn~cocu (Sr.0p- MuO )
métauxde  oxydationde .t | . CHpCHj - 142 0p - (f CH -CHy+H,0(Fe203)
transition  ldeshydrogenation .
nydrogénation C4Hg + 2Hp ---: C4Hyy P {Zn0)
ammoxydation C3lg + 3720y ---> Clz CHCN » 3Hp0  (Big0s}.
. . (Madg)
oxydation-reduction €0 +HpQ----> C0y + Hy | (FesOyr
decomposition NpO----+N7+1/207 : . ANIO®
Main group oxvdes (insulator oxydes) ;
; dehydratation CoHs0H ----- »CoHly + HoO I (AL03)
' deshydratation i-C3H70H ----> C4ll + 10 - (Vo05-Alp0q
. _ I~butene ----> hutene isomeres (3i02-Tilp
* lisomeérisation” :(i ----{(ﬁ‘-ﬁﬂs : (Crp33-Alp0y
Acidic
Mexid i CH3 , .
oxides cracking ?.. CH ----- ? C3Hg . _(S(lz—;ﬂg%
' CI'13 :
polymerisation  * propylene ---- Dimer(Cq): Trimer(Cy):.. (Zi02-Zn0s

Tab‘_le'au doané par les travaux publids par

r TAN.M CAMBELL [22]
. ‘

_;J_'IJ_
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111-8 LES SUPPORTS  CATALYTIGUES

Dans ce qui’ suit,  nous ' présentonsquel ques infors
cancernants deux supports assez bien utilisés en catalee; il
de la silice et de l‘alumine . |
Certains solidés isolants, oxydes ou melanges d’'oxydes tels
silice 6i0z cu 1l’alumine Alzﬂa,ant éte longiemps utilisées
supparts d‘une phase active constituée par un metal ou un
métallique et etaient ,a4 ce titre consideérees géneralement

catalytiquemlent inertes .

En réalité , ces corps se sont avérés présenter dfintér

propriétés catalytiques.
Selon SHWAB et Coll, IMELEK et Coll on  J.MASSARDIER (S

montrés par exemple que les solides sont des catalyseu

déhydratation et de déshydrogénation dans . la reactio

décomposition de l‘acide formique. Les alumines, presentent lec
‘propriétés dans cette réaction. Les silicéé—alumines, vtilisés
conmme catalyseurs de c;aquage dans 1’industrie du .pétroi
présentent également comme des masses de contact dqtéés' d’ac
déshydrataﬁte dans les réactions de décomposition des _alcools
l’acide formique, ce.‘tqavail éclairci aussi par GSAS81
déshydrogénatinn dans letéraquage de l‘hexane .

"Il faut souligner aussi le rale impdrtant qu jouent ces ¢
dans 1‘¢laboration de catalyseurs bifoncticnnels; GERMAIN (2) ¢
ce sujet que le support constitue donc un agent de modificat:
catalyseurs_au meme titre que lés. pramoteurs et qu’il pe
souvent considéré comme promoteur employé a forte dose .

Si les propriétés catalytiques de ces oxydes iéjlants
donc bien établis, leur_mdde d‘action n‘est cependant pas ence
connu, neaumoins, pn_qbnstaté qu‘ilexisﬁe toujours ao leur su
coﬁme a l’intérieur des groupes hydroxyles ou meme des molecul
TOPCHIEVA et HIND ,MILLS et OBLAD (Si) entre autres, cignalent

. déshydratatiaon compléte conditionne le comportement nhysico-
‘de ces oxydes.lLes nombreux travaux relatifs a l’etat d’hydrat
aux mécanismes de déshydratation , & l'activité de ces
‘notions_étrnitement lidées, ont eu pour but ‘de métire en

certains groupes fonctionnels superficiels susceptibles
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considérés comme centres caté@ytiquement actifs selon les
faites par C.NACCACHE sy J.FRAISSARD, G.L.THOMAS (51)

En ce qui conserne les silices—alumines 1dune fagon

genérale,

sont considérées comme des solides acides -, mais de. nomb

controverses sont nées au sujet de la nature et des méthodés
mesure de cette acidité .

On admet que ces solides présentent deux types de sites atides

centres acides au sens de LEWIS ( accepteurs d’un doub’at )

sens de BRONSTED ( donneurs de protunﬁ ).Ces types d’acidité ge

li¢es & la présence simultanée de deax élements métalliques de v

differente selnn J.MASSARDIER 1‘aciditéa protonique serait 4.

;remplacement 1snmorphe dansle reseau tr1d1ment1nnnel de

‘a silic
3+

ion si?" par un ion Al . Selon J. MASSARDIER (51) 1‘ion Jaluminii

tétracoordonnéd , ce qui crée une charge négative en év-‘s. quid

‘etra neutralisée par un "ign .alcalin  ou wn. proton, de . plu

déshydratat1on pragressive on farme des centre: acides da LtNIS
somme des acidités de LEWIS et de BRONSTED testant constante E
Au contraire TAMELE, OBLAD et Coll pensent que 1 acxdlti de, LE

ast associéde aux ions aluminium tetracoordonnées de 1° 1n-er+ace

oAl
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I-PREPARATION DES CATALYSEURS SUPPCRTES:

[ 1 -MODE OPERATOIRE

L11-LES SUPPORTS CHOISIS:

ajLa bentonite de MOSTAGANEM issue d'une profondeur de 10m 10tee MY
bile kisselghur du grand gisement de TIARET.

clLe kaolin du gisement de TAMAZIRT.

diLe tuff du gisement de ZEMMOURI.

IL2-TRAITEMENTS PRELEMINARES DES SUPPORTS:

Nous avons commencés par faire subir aux echantijlons un traitement
meécanique dont opération consiste 2 fraire passer les gros elements dans
un concasseur; les morceauy ainsi recuperes sont broves: puis tamisés et
par 1a suite d'un triage donnant des echantillons de différentes d:mensions,
les diameétres des grains ainsi recupéreés varient de 1 3 3.75 mam.

11 3-CARACTERISTIOUES PHYSICO-CHIMIQUE DES SUPPORTS:

[1.3.1-Compositiom chimigue de !z hentonite]3!

Element 505, 4L50, FGQQ?, Ti0;_M20 CaQ Na,O K0 Perr= au ley
Comosition{ %) 5.2 17.25 2,10 210 1.2 215 0.60 3,20

1.}.3.2~C0mpnsition chimique du kisselghur:14]

Element 810, ALZQ«\ Fezga Ti0, Mg Cal H,0 clorures Perie au leuy
Conmosition{4i177.4 269 119 1.94 785 6.04  0.60 820

1.1.3.3-Composition chimicue du kaclin{l4]

Element SlOZ ALZQ:’,.EQ}O_}' 1[02 MgO Cal Ndz(} f\zo PEO a0 P.F.
Comosition{%) 71.1_186 058 037 0.39002022 0820030045066

1.1.5.4-Composition chimique du wufl:{16]

Element Si0s. ALOs Fex0s Ti0r Mgl Cal Nar0 Ko0 50, PF.
Comosition( %3 70.59 1557 2.10 _0.14 044 t.41 2.37 398 Q.04 465 _
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1.1.3.5-Comparaison de la composition chimigue d'un catalyseur zcive par
acide et d'un calalvseur non active: '

Bentonite 310y _ALoO; Fe,0s CaQ NayO FeO K0 P.F
Catalyseyr non acrive 6521725 210 120 215 0258050 809

Latalyseur active (HCL 20%) 65.5 ]7.5 257 004036 005052 884

Commenitaire;
On remarque une diminution du nombre de cations. le ca\ de calciun
du sodium, du potassium et du fer, c'est a dire:
CaZ2" une diminution de 1.00.
Na® une diminution de 1.79.
K™ une diminution de 0.08.
FeZ" une diminution de 0.25.
De cela on tire la cunclusion sur l'apparition des sites acti’s, ce gui
expligue bien que lors d'une activation acide on favorise 1a convarsion, ce
qui confirme fes résultats du tabieau précédent.

1.1.4-Choix des metaux a supporler:

Les differents metaux utilisés dans ces experiences se préserient sous
les Tormes suivantes;

Le zinc sous forme de nitrate de Zn{NO3)y, 6H0 - Py=297.47

Le cuivre sous forme de nitrate de (.u!\NO}iz: SHaO  Ppy=24160g.

Le fer sous forme de nitrate de Fe(NOs); HyO  Py=404 g.

Le nickel sous [orme de nitrate de NilNO4lp, 6H,0  Pyy=29030 2.

I3

o
e

La courbe [l veriie la variation du poucentage d'oxyde pour les
différents supports.

LZ-IMPREGHATOMN ET ANALYSE DU FILTEAT:

1.2 1-FPixation .dy metal sur un sUupport

La masse equivalente m en gramme gqu'on devrait prende par rapport
au nitrate de ce metal est: ‘
m= guantité desiree * My {21}

My

EHE

My :.masse molaire du nitrate.

My - masse molaire du metal.
L -S4 -



Exemple de calcul:

3i on desire prendre 10 g de Cu de masse molaire 63. 54 g a partir
d'une substance disponible de nitrate de cuivre de masse molaire 241 60 ¢ 2
la quantité qu'en prend de ce dernier est: &M

m=10* 24160 = 38.0221 g Micwge
63.65 - =

1.2.2-Preparation dy_catalvseur 2 base de cuivre supporté par le kaolin:

Nous avens 10 g de Cu sous forme de nitrate de cuivre Cu(NO3), 3H,0,
de masse molaire 241.60 g sur 100 g de Kaolin, le wout est mélangé dans un
litre d'eau distillée; ce dernier est soumis a une agitation magneétique de
40h, aprés cela nous avons filtré la solution i l'aide d'un filtre Buchner.

Aprés fillration el analyse du [liltrat la mise en forme du catalyseur a
&1e réalisée .r un outil congu pour cela, en vue d'obienir des extrudes qui .
ce sont repartis sur la plaquc de verre et ont eté mis a letuve aT=100 9C
pendant 24 heures. Ce catalyseus 3&ra appele Kat gy .

i.2.2.2-Analvse du lilirat

1.2 2.2 1-Coloroméirie:

Cest une méthode d'analyse permetiant de detlerminer la quantiié du
Cu qut a éié fwée sur le kaolin lors de Fagitation; connaissant la quantiié
initiale du Cu, on peut deduire par analyse du filirat (par calorimeétrie) la
quaritité non adsorbee par le support el cela aprés avoir delerminer la
courbe d'étalonnage aprés dilution.

Exemple de calcui pour tracer la courbe d'etalonnage:

Apres avow pris une quantité de 15.7 g aléatoire de nitraie de cuivre
diluée plusieurs fois dans ['eau.
Les résuitals sont groupés sur le tabfeau 1.1,

g —
)



Volume d'eau %Transmission Concentration en Cu de la

difueimt) solution par calculig/em3)
20 37.5 07568
75 33.5 0.2098
40 385 (.1748
105 (2.5 0.1499
125 635 0.1259
150 72 01049
i75 745 3.090
200 76.5 G6.0787
225 775 0.070
275 79.5 3.08572
300 R? 0.05245
325 83 0.048472
275 54 ' 004196
475 87 0.03313
575 905 0.02737
675 92.5 0.02333
775 94 0.020305
R7S 95.% 001798
1000 . 100 g.062

Tabieau 1-1 Courbe d'etalonnage.

‘T‘l""‘

{2)Apres avoir tracer la courbe d'¢talonnage Flcarcent) on
commence dabord par cajeuler la concentration initiale du cuivre -avant
~
')

d'étre en contact avec fe support Co=38.022/1000, Co=0.03802 g/«

'n

29)0n lit la valeur de la concentration finale graphiqueme 1l et cela
aprés avorir calculer {a transmission du fdirat, par caluxmetrm 0r 4 trouve
9_’) S!e

De cette valeur L[ en se basant sur la courbe d'étalonnage, on dgduﬂ ia
concentration finate Cf=0.0212 g/Cm? c'est donc la qu’mtm de ciivre non
fixée sur le support.

La quantité g fixée est 0.03802-0.0212 = 0.01682 g/cnm

Le pourcentage du cuivre fixée est 0.01682.* 100 = 44

0.05802

13
23%

o

= by -
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I; 22722 l\leﬁurr* de nH:

l'aide d'un pHmétre électronique nous avons tente de serifier la
nature du support et cela par analyse du filtrat ttableau 1.2)

10g de Cu dans 100g de kuolin Analyse du filrat du mclange
172L d'eav dans [/2L d'eau des 2 solutions100g kaot n+10g Cu
| ' dans 1L d'eaul

pH - 280 .40 4.40
Nature - Acide . acide Acide

Tahfcau [-2

[.2.22 3-Verification de la resistance au frittage:

Cest un test qui nous permet de verifier a quelle tempcrature le
catalyseur pourra resister; tout en tenant compte de cela pour fe croix de la
température de chauffe lors du craquage catalytique. Pour c¢2la on a
chauffe 2 I'étuve 3 différentes températures T=200 9C, 400 ©C 1 600 YC
nendant 24 h on a remarqué gque le catalyseur n'a pas changer ¢ cotleur,
c'est ce qui nous laisse travailler donc jusqu'a 600 °C

o )Veriffication du taux de fivarion du cuivre sur le Kaclin en foaction duy
temps:(tableau I-3)




| | - 55 -

Temps |%trans. conceniralion quantité de nitrate! % de nit -ate] % du : . fixé/s/a 1a
{heures) du Iltratig/cm3)) fixée (g/em3) fixge mass  Jdu kaolin
2 54
4 55
6 56.5
8 58
24 725
26 74
28 \ 0 A . _
28 76510 0037 0.00102 2.68 L iS52
30 78 - 0.035 0.00302 7.94 1 144
52 &1 0.028 0.01002 26.35 365
48 925 0.0212 0.00102 - 44.23 S
Tableau 1-3
voir courbe N¢ 2. La concentration du filtrat est deduite de la courbe
d'étalonnagel. '
Exemple de calcul: pour (=48H _
La concentration initiale est Co =0.03802 g/cm? 2 l'aide de ia courbe
d'etalennage tracee precedement on deduit la quantite de nitrat non fixee
qui est de 0,0212 g/cmd la quantite  de nitrate  Tigée  est
Co-0.0212=0.01682g/cm?, o
38,022 g de nitrate ----------> correspond 4 44.23 ¢
10.2 de cuivre —-meseee-=S correspond’a 11,63 4.



-5

L]
-

Comme on a 10 g de kaolin ; la quantite de cujvre pur rappertée a la
masse du kaolin est =11.63%¥0.5=361%. '

Laliure cinétique de fixauon du cuivre est representée par la-
courbei-3 ' '

20} morégnalion. Préparation du catalyseur a base de kaolin traité au
nickel N

La procédure de preparation est analogue a la preparaiion du
catalyseur K®,g-, ce dernier en le note KNE oo ‘

Le pH de ce dernier montre qu'il est de nature acide pH=3.94

20)analyse du fiftrat; Fixation du nickel sur le kaolin
Calorimeélgie:
Trace de !a courbe d'étalonnage:;

Transmission.  Concentration dil nitrate de nickel

68.5 : 0.049
695 . 0.043
705 0,040
72 0.036
745 0.030
765 . 0.027
785 : 0.022
82 0.015
85 0.012
89 0.008
92 0.005
94 - 0.003
97 0.002

Tableau -4

La procédure de 'élude de Padsorption du nitrate de nick:l par le
raolin est [a méme que celle du cuivre, aprés avoir 1racer {1 courbe
d'etalonnage (Tableau 1-4) %T=[{{concentration du nitrate de Nij, sachant

que l'équivalent de 10 g de Ni est 49533 » du nitrate apres une agitation

de 48 H. suivie d'une filtration, le filtrat ainsi eXtrail €st 2 lysé par
calorimelrie, gui donne la quanuté de nitrate non fixé par utilisa on de i3
courbe d'élalonnage. ‘

['alture de la cinélique de fixation du nickel est donné par 'a courbe

|

- 59 -
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Ftyde de ladsormlon du_nitrate de nickel nur e kaolin en foiction cu
lemps: : : |
_ - Voir 1zabeau -3 tc,uurbe MNE [ 5.
Temps |%tirans. concent_rahon_ -l quantité de nitrate :11 nitr: ,e dL:E- 1\L/a ia
theures) du filtratig/em3 ) lixée {g/cm3) fixée masse " o Kaolin
2 70 0.042 0.0075 15.15 12
4 72 0.0638 061153 2327 : 4
8 74 '0.034 0.01553 31.35 306
26 90. 0.0066 0.0429 86.67 83
30 93 0.0043 - 0.0452 91.25 9 1
32 95 0.0040 \ 0.04553 91.31 g 2
48 98 0.0020 0.04753 95.96 o 8
Tabcau [-5.

Exemple de caicul: pour 1=48 heures.
La concentration initiale étant Co=0.04933 g/um
A l'aide de la courbe d'¢talonnage nous en déduisons la q antite da,
nitrate non fixée et qui est de 5.0020 fr/un~
La quantité de nitrate fivee est = Co - 0.0020 =

(0.04753 g/er 2.

Exemple de caleul de Ia quanutt, de _nickel tm,e [’ﬂDPUi‘lt a la masse du
kKaolin;
Prenons ta dermc,re valeur 9.G68
On sait que 47.33 g de nitrate ~-—------- > 95.964% fixe
' 10 g de nickel fixe X=19.374
Et comme nous avons 10 g de kaolin, mélange 4 10 g de
quantite de nickel pur rapporiée a la masse de Kaolin est =19.37¢

nickel, ta
3.5=9.68Y

Ohservations: \
D'aprés les résultats précédents nous remarguons L1U apres lavage, la
quantité Ixée sera mferieure a 5.81% pour le cuivre et 2 9.68% pour le

. nickel, X | | | -

- A
-" o

, - &1
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LA-CARACTERISTIOUES DES CATALYSEURS UTILISES:

1)Le choix de la nature du metal a supporter et de sa concentratin dans [g

20 g du meétal melangé a 100 g de kaolin; fe tout porté 4 une agitation
de 48 H suivie d'une liltration ¢t mise en lorme du catalyseur, par exemple
pour le catalyseur 100 g kaolin impregné par 20 g Cu on le note KU 0

Les differents catalyseurs préparés sont comme suit:

K03 Kgp KNtygy KNigy KFeygq KEygy KK o thastin nor actif]

- 2)Pour voir Linfluence de |2 concentration du metat dans la sofction nous
avons pris fa valeur 109% et 20%

3jActivation par acide chlorhydrique:

Pour cela nous avons preparé quatre catalyseurs, a cifférentes
concentration en acide. . ' '

Pour voir aussi la desactivation d'un catalyseur par le scufre nous
avons prepare un catalyseur activé par l'acide sullerigue HéSO{ . les
calalyseurs ainst prépares sont -

HCL - HCL HCL H,50,
2% 5% . 10% 5%

4)Pour verifier I'influence de la masse catajviique:
pour ceci nous avons pris deux masses différentes:
 laquantite m=10g=-10 cm3
et la quantité m- 20 cm3.

S¥Pour voir l'influence du VVH sur la performence d'un catalyseur
Nous avions choisi VVH=1 VVH-5. '

6lInfluence de la température de chauffe du réacieur:
Les températures choisis T-450 9C T-600 OC,

Tout en respectant ces condilions el en utilisant comme. charge le
gasoll leger; nous nous sommes interessé a la recupération des vapeurs
{gaz) et fes échantillons liquides et leurs conversions calculées par la
methode NAPA et analysées par chromatographie CPG,
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(1)

—— \2)

) J
(3)

(11)

H(12) |

(1) Burette braduee (2): pompe doscuse: (3) : tige metallique; {(4) : réacteur tt ulaire;
(S} four tgpbulaire; (6) : refrigérant, (7) : flacon de réecupération du produit figL 1e

(R) - cristallisoire rempli de glace; (9) : robinet a 2 voies;
{10)et (11):vases communicants; (12) : support réglable.

Schéma de l'installation



11L.3-ANALYSE PAR CHROMATOGR APH] HIE
EM PHASE GAZEUSE (CPG

ALANALYSE DES GAZ (VAPEURS)

Apres chaqgue test catalyiique: (a Vapeur recuperee par le systeme Je
deux Tlacons est directement analysée en CPGC selon les conditions ¢i-
dessous: '

| La colonne utitisee = Jdc 20og

Température de [a coionne = 50 o,
Temperature du détecteur = 300 oC.
Tempéralure d'injection = 150 ol

Les resultats des différents tests Sont résumes aved ceuy des
echantillons liquides sur un méme tablesy el cela pour pouveir faire une

Contparaison par la suite.

B/ANALYSE DES ECHANTILLONS LIQUIDES PAR CPG-

Programmation de température
£ B '.; . P \
Fempéerature initiale = S0 oC,
Temperature finale = 200 oC. _
Temperature du détecieur = 300 ol
Température d'injection = 200 oC.

Un resume concernant 'importance de Panalyse chiremalogrephique
et Putilisation de Fappureil est donné en partie anneyo.

CAANALYSE DES ETALONS LIGUIDES:

Nous avons injecté un mélange detalons de CS au C19 el cel pour
pouvoir déternriner les différencs temps de retention des constiluunts:
apres inlerprétution du chromatogramme N@J pe EUMes sur e Luableauw HE
: De méme que pour tes autres echantiltons liquides rec.upuea lors de
différents tests; les resultats sont resumes sur les tableaux qui suivent.
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ANALYSE DE T A CHARGE INITIALE NON CRAQUEE (gasoll legerh:

lemps de retention (mny Constitiant Ci
£

1.40 . Ly 14

2.43 Ciz 1.548
3.67 Cia 14635
878 C. 3,827
{297 Cis 1055
17.75 Cp 6.209

0059

i~
I~a
o
obas
P

—

1

.
27 87 I P (1,597

et o1
W
[~
"’

53792 Ly 0.008

4225 Loy (1,385
Citn, 26654

Tableau 111-2

Pour déduire la vaieur (T% conversion du produit de craguage, nous
srocedons de fa méme facon que ci-dessous el la différence nod s donne [a
COBVETSIOn en pourcent. '

Exemoie:  determination de ta conversion duy produll de craguage
thermique 2 T = 600 9C. ' g !



Tplmn) Constituant  Ciw (nital)  C0% (nal)l OQ4-Ciy
AU Ce 1455 . 52966 3841
163 Cig 1.755 1.505%.  0.25
1786 Ci1 1195 8.328 7.133
2.43 Cio 1.548 1691 0,143
367 Cp3 1465 4198 2733
878 Cpg 3827 1817 201
12.97 Cy5 LOSS 128 0.225
17.78 Cls 4.209 0,242 0.033
22.83 Cym 0.059 0172 0113
27.87 Cis 0.597 0.104 0493
3292 Cig D008 0.027  0.019
42.25 Cog 0.389 0.154 0235

Cirg=20.08%  (f%=72.48
- conversion = 45.83%

Tabieau II 3

Determination de la conversion du produii de craquage ca*‘--’-v{ir'ue &1

utilisant comme produil de craquage du gasoi leger en présenc: du Laoim
non actil noié K49, quantité = 20 c¢, T = SO OC. VVH = 5 {tab: au Ii -4,

[ S A
oY



TQ (mn! Constituant  Ciws CF% (prodult de {onversion
S _craguase catalviiguel  Cig-CrY
_ 140 RS 14.5% 36435 21 48

1
<1
ot
—
)
—
)

0.264
9.921 %726

105 i:w
176 o

R
A
NN N
o ftt
S

2.43 P 2.196 0.648
367 Ci3 465 6114 ‘ 4649
878 Cig 3827 27224 1.603

5 1.055  0.i14 0.941

12.97 Cy
1778 C

22.83 Civ

(1.108

~

o
o

fa]

Tt

Lo}

-

-~

0,059 0034 0.025
2787 Cis 0,597 0.209 0.38%

i)
3
[RER )
M
—
T
[
e}
b}
]

w1
4]
1=
flow
[ow]
B kN
U
i)
I
AL

)
joe]
Y
ot
RN

.
e
I~

289 0

Civ=-26.65%, U4 =5949%
copversion = 59.49 - 26,05 = 45834

Tabteau 111-4

Pour les differentes analvses; les différents échantillons ~écuperes
sont analysé en chromatographie: la conversion pour tous i3 €as

calculee comme précadement.

.-






V-ANALYSE NES ECHANTILLONS: ..

Y -COMPARAISON ENTRE L CHARCE MNITIALE ET LES DEUY
PRODUITS DE CRAQUAGE THERMIQUE ET CATALYT QUE:

En uulisant pour ce dernier comme calalyseur le kaolin non active,
charge urilisée le gasoil leger.
Craguage a T = 450 9C VVH = 5§ quantiié = 20 c¢

Tesi ‘i.CA A *:.(‘2], Convergion liguide _

3094 26.65

Ly
o
A
A
LN
o)

Charge (nitiale 13.5¢

Produit de cragquage

thermique T=600 9C
Produit de cragquage

5093 712 49.40

A

calatylque

Tableau V-1

\ 2-CHOIX DU MEILLEUR METAL A DEPOSER SUR LEKACIN:

Pour cela nous avons pris 100 g de kaolin imprégne par 20 g ¢e méwl
parmi les métaux que nous avons; le fer (Fe). l¢ zinc (Zn), le nickel (Ni) et le
cuivre (Cu), nous les noutung successivement:

Fe Cu in Ni
K K K K
0% VR 0% 207

Nous avons pris une. quantite de 20 ce, craquage a 1 - 450 0C, VVH-5,
les resultats sonl regroupes dans le lableau V-2 ¢ '

_':'] -



-
Courbe N:iQ6: Varigtion De  La Composition -'
80.00 - En Fonction Du Type De Craquage
70.00 - % Cp 4
] .
80.00
hd -~
§0.00 ]
T 40,00 ]
. 30.00
20.00 -
10.00
0.00 L
Charge . it Do Produit . .
Y e el i S P _ﬂ,..'wuag:_ e - ‘chfqvoeo ,utg;«u%ﬁwq' | L



catalvseur LCA HCN. S UP conversion Hguide conversion ga-euse

kaolin 2318 1220 6462 35314 37.01

i
E
N
LA
o
a1
N
N
iy
Z
o
fwisl
LS|
=S
»\_j
LA

el
W2
[8 5]
]
B
2
fary)
py|
Y
~J
el
[N,
B
~
Wl
L]
2
I~

204 :
M

I o Y =Y -~ R e

K GRG0 3042 6272 42772 7.972

R

u

h 075 53245 06080 3414 -4

A
N

Tubleay V-2

W A-CHODM DE La MASSE CaTALYTIOUE: X

—

.

A/Resuliats par CR.G

v

Pour e test nous avons pris deux guantiic 20 cm? et 10 cmd en
prenant comme charge le gasoil jeger. craguées A1 = 450 “Cel une YVH=3,
les deébits pour ies deuy masses successivement 100 em®/H et 5¢ em¥/H.

les resultats donnes par CP.G sont regroupés au tableau. V-3:

T~



s " catalvseur quantite=20 cm* auantiie=10 cm”
conyersion liguide copversion gaz conversion liculde conve inp g8l
?n - —' - e B
k. 5.407% 18.46% 40.59% 43 324
20%

. ' . o GT 1571% 1CR1%
kaolin 33.14% 25974 35719 » L

o - AT e . ‘s o
K 34144 29 604% 5.073% I
20% L

Fe

b
o
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il
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e
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[ F]
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\Jl

@

204

N1

B e 2 '1':-"}:;.;,_.- ‘él{}vu
. . [ .’ i - - ‘
K 4L L% 33.40%

ane

20%

Tabteau V-3

B/Résultats donnes par adPa:

) - : ittt 0 e
catalvseur quantite=20 cm® suantiie=10 cm
— 2! L
‘flli(:;. %Cp\; '?-;[.Q 'U(‘A .&JCN : Cl"—

- 7oy - I

3 1670 77 18 220 G4.52
fraolin 13.69 19,70 G601 2318 L..z.L .
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Four e lest o wvons e calab sedr prepare par 16 kaolin om pregne
P @ near LU e CORCenirdion Compare a celu tMpregne par un metul
vie Corloniragon 2 auns o melaniee baolin - metal,

Clabie belieee ool Cu st e gasod deger craque a T-450 YC VY-S,
duadily P 20 cm,

cAlalyseed O nh U capveraon iguide conversion g 1z

1 . L e et P & AR
L
N GTY 524 coNp s 34494
Y - e o o .
gy
N I dE A S us URHTE 2272 .
t Y 30U e 272 1272 Tl
n . - _ o
L
' Y B ) ~ 9
k. S S 2 AR Y
L

DmCren b A TERPERTURE DE CHeUPPE DU REACTEUR:

Sobae ravwl et B o et trel 300l ressort quue plus o temperature
A praE L canherston est metdleure, seton tes ravauy de plusieurs
Sersneurs ans oo domanne et montre que Lordre de 1235 1 944 YO L
ATUCTATUTL W une gllomn LIC'\."»‘.ECE';}U'ICL‘ sur ol vitense des [‘L';.'C{jl)ilﬁl ld 1 drson
SEDRAD G L CILOI Ul temperatures 4osavoir UoaS0 B0 er T et vl

et une e YV RS une guuntite ge 20 em



Ci

A/Eesultats de Fanzdvse C PG " ' )

catalyseur T =430 “C ’ 1 =600 °C

conversion figuide conversion gaz conversion dguide con vesion 247

(u B
K 27. 57 S 723% 95.63% 1984

144

»

kaolin 33.14% 37014 49.40% 14.35%
Jenacul

B/Resultals ndPA;

cutalyseur T = 450 9C T = 660 OC
':;,_“QA “ CN % CP,_ 3;CA 4 C;\’ *:aCF
Cu . ‘
N _ i2 14.895 5393 7432 91.02
[§VEA .
kaolin 2518 1220 64.62 3095 289 71.05

non acuf

V &~1NFLUENCE DU CHOIX DE Lm v "»f'H SUR LA CONVERSIIN:

Le debit horaire de Palimentation rapporte au volume du catalyseur
est exprime par la notation YVH. '

Compte tenu des differents lravaux ur moatre Gue la conversion osl
meitieur pour des valeurs faibles de VVIL nous avons lkmité neire choly u
deux lempperalures uniguement pour Coniirme cela pour un meme
catalyseur el une meme Juuntite de 10 crle, aouls avons utilise la charge -

- gasoll-leger craque aT - 450 9C.
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Catalvseur | Conditions by

{u glite-10 cc¢ |
k. : YVH=5 14680 1 83 (385473 3.53 3169 4.47
20 L T=450C
i gite=10 c¢’
; v YV
I
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r=3 . . F‘S"’lt)i
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T o
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| 20% T= 450 C . - S |

!
o Taimess B
Laolin VVH=3
inactsf | T=600C
CCu T quie=20 e
K. VVH=S 156300 82 | 091877 743 neg | 1.62
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ANALYSE DES GAZPARCPG:

1/CHOIX DU METAL MEILLEUR A SUPPORTER;

VVH =5, quantite = 10 ¢c, T - 450 °C.

Telmn) K& KMge KMo KPeygy  KInyy,
5.27 2632 RS589 14727 1671 2585%%
6.40 26062 618 20.53 24.60 Y 484
7.01 15.096 3.22 12.59 1545  21.53

KBS 7238 470 16,28 3.35 15.634
10.10 1985 {) 17 .50 2427 2277
16.20 2.858 0 3.231 0.158 4923

11

Tableau V-

2/INFLUENCE DE LA QUANT[‘,[’I;E_D'U METAL:

. Pour cela nous avons choisis deux quantites differentes 10 ¢m3 e1 20
cm? pour deux calalyseurs difterents T = 430 9C VVH - 5.

Tglmny kaolin® kaolin K& 5, Kov .
‘ 10¢cc 20¢cc 10 ¢o 20 cc
5.27 14717 11.145 2652 17.692
6.40 20337 __16.096 2762 13.69
§.85 1628 631 7.238 10.70
1620 2317 2366 3.858 18.90

Tableau V-12

3/INFLUENCE DE 1.A CONCENTRATION DU METAL A SUPPORTEK:

Pour cela nous avions pris la concentration 10% et la conczntration
20% en se basant sur {a meme VVH =5, T = 450 “C, quantite = 10 <,
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En premant une guantite de 20 ¢, VVH = 5 pour vit méme catalyseur

K9Gy a4 deux températures différentes T = 450 C el T = 600 °C

Tpimnl T=450 OC T=600 OC
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Courbe N 07:Conversion Gazeuse en Fenction
Lo Concentroticn  Anide
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EN UTILISANT L& BENTONITE
COMME CATALYSEUR:

[.1 -PREPARATION DES CATALYSEURS A BASE DE BENTONITE:

Le catalyseur est préparé en prenant un rapport de masse enlre le
support et te meétal égale a Punité,

Par exemple pour le catalyseur a4 hase de bentonite suppo-té par le .
cuivre nous avons pris 10 g de cuivre ajouté a 10 g de bentonile, ‘e out est
soumis a une agitation de 40 h aprés filtration et mise en forme dextrudes.
Méme mode de préparation pour le nickel

[2-CARACTERISTIOUES DE LA CHARGE:
Densite = 0.827
Couleur : jaune-pale.
n- 14677 ’
Point d'aniline - 96 9C.
Point de congélation : - 38 OC.

Distillation ASTM: _
Pl - 174 9C PF (93% V) - 370 OC

Volume (mi) - Température (9C)
S 194
10 204
15 222
20 232
25 240
30 248
40 ' 262
50 278
60 295
65 302

70 312
75 320
50 332
85 340
50 367
93 368

95-100 368

— "4)4 -
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ACTERISTICUES DES PRODUITS:
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P
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1.2 L-CARACTERI[STIQUES DES PRODUITS LIQUIDES:

Eiles sont résumeés duns fes tubleaux N24 et Ne& .

Commentaires:

Pour une VVH donné, le pourcentage d'aromatique augmen e et celul
des naphténes diminue, il v'a donc deshvdrogenation des naphiér2s.

Pour une valeur de temperature [ixée, un accroissement du lemps de
conlact favorise la formation des aromatiques.

La meilleure manipulation avec comme culalyseur le cuivre est celle
realisée 2 600 YC et pour une VVH = 1.

Par comparaison de cette manipulation avec celles faites dans les
mémes conditione {T = 600 9C, VVH=1}, la meilleure expérience semble
celle faile avec le cuivre car le temps d'aromatiques formeé est le alus eleve
alors que a charge est essentiellement parafliniques.

Quant 2 lexpérience faile avec la bentonile ordinair> comme
catalyseur, elle est .oin détre la meilleure vu que le pourceniage
daromatiques formé est bien inferieur a ceux obtenus avec les catalyseurs
cuivre el nickel.

1.5.2-CARACTERISTIQUES DES PRODUITS GAZEUX:

' “Elles ligurent dans fes tableaux N& 2 et 4.
Il y'a en moyenne 6 gaz par experience dont 5 {175, 193, 243, 275,
380) se retrouvent dans les differenles experiences, ce qui ruggere la
formution preéfentielle de ces praduils.
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Charee hesadecane  © ‘m: = alkvlhenzeny

harge  iei-pil

Tableau N2 9~

{Charse hexadecane Charge alkyfbenzéne

Charege gaso!

Charge i h

C
Catalvseur. nickel  Calabvseis: clivre Catndvgenr: cuivre  Ce ULV
Temperalurs=5009C _Temperaiire=3007C  Temperatuoe=60u0C e resnioie
NV H =1 VVH-=I VvV H-=1
marrns fonce A0ir noir
do.-:nsjls—“ “)2 densite=0 $&4 densite=il, \‘;e;q : densige 911
michargel=18 5944 micharge =}',.‘ 3alZg mlcharee)=15.7174e michar £3=220515¢
I"i‘l‘fljljki\i)_u' =5, f"—‘rﬁ nlmuu. =1 a1 1H]‘iiﬂ\ii1u} \213{74 -m(ﬁl‘i"n“: b=l _'5?;
s OF l‘Ec = ‘1-.”' ) O operie =d7.8% Foperte 26 20
7 132 mflookei= § O8] ;5
5LGEE = T
: T ‘..‘j!‘i]
”ulﬂm danidine=662C Pointdaniline=45°C _ Point d'ani
Poini de coni.=-69C  Point ue L‘:ill ==000C  Paoinl 1 Cho
LA =214% 504 ROA =4ab iC-‘x =451 5%
SON =12 9% = U 7‘5. RON = 4.1 EAN
CP =637 A D =493 BLP =54 %CPR =4 . 8% L

Calalyzeur: cuivre

Coalalyser 1

Catalveeur nickel  Catalyseur: cuivie
Temnerature=ot Temperalupre=Have

Temnérature=5060C

Val des gaz.:rl.li,lum?’ Vol des paz=3250c o

Voldes paz=2625%cm Vol des suzs

Temps de Tenips de
reiention(s) % retentiop(s) %

Temps de

retentionis) %

Tempsd:

refenti ﬂ{\] o

7S 172367 (7% 14419 173

(97 5al7 195 2053 (o3 2277 193

776 18617 275 L0619 2%

T 743 it 24 24680 543

273 35599 273 16 010G 273 13,990 273
7 15 180

. 2813 23! 259 “R0

B TS A, 1978
17 7022 ' B

Tableauy N2 10 .-



- = . Analyse du produit obtenu par cracking du gas-oil

4

S

(min) Constituant 9 proba- Ipics nature
- bilité
1,593 benzene ;? o 78 6,049 aromatique
), 664 décune 2,%,4 triméthyl . 28 5,912 paraffine
), 791 toluéne i : ap 9,266 aromatique -
t.;39 benzene-éthy 90 6,772 aromatique
', 208 benzéne I,4 - diméthyl Q0 4,371 aropatinque
, 186 benzéne, I éthyl; 2 méthyl 91 3,047 aromatique
,072 " benztne I,2,3 - triméthyl 7O 6,020 aromatigque
L, 547 ' benzéne, I propyl 91 I,007 aromatique
, 1673 benzéne,2-éthyl,I,4,diméthyl 68 4,25I aromnatique
, 548 L naphtaléne ar 3,459 Aromatique
, 114 . naphtaléne 2 -méthyl ‘ 91 5,389 uaromatique
,027 naphtaléne,] = méthyl 9T 3,934 aromatique
, 143 naphtaldne, I-3 diméthyl 94 4,546 aromatique
, 457 - navhtuléne I,5 -diméthyl 97 3,900 aromatique.
, 525 "~ “'naphtaldne 1,5 ~diméthyl 97 3,379 aromatique
,041 naphtaltne 1,4,6 - triméthyl AT 2,204 aromatique
,056 : méthyl ethyl benzéne 64 2,086 aromatique
252 - bvenzéne,méthyl(I-méthylhexyl 30 1,980 aromatique
» 394 _ octyl - cyclopropane 78 1,917 naphtdne
674 I,2,3,5 tétraméthyl benzeéne T4 2,621 arcomatique
042 " (I-méthyl,2-cycloproptne I ~yl) 70 2,783 aromatique
henzéne
, 3735 octane 2,4,56 triméthyl 52 1,942 paraffine
, 217 naphtaléne I,2 dihydro-3 méthyl 8l 2,255 aromatique
' 683 I éthyl naphtaline 87 1,876 aromatique
,830 - 1,5 diméthyl naphtaléne 50 2,278 aromatique
, 366 triméthyl, I,6.7’ﬁaphtaléne a7 1,905 aromatique
v 475 hexaddcane 89 2,0I4 paraffine

% naphtdne = I,9IT
% paraffine =9,868
% aromatiques' 88,215
4 converson = 100 -'9,868 = 90,132 ¢

Tesultetas precedement ' :
c i :
Charge utulisée le gas. ='a8t cdlui préparé a partir wu Cujure
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0 LI=-TRAVAUY PRELIMIN

-

3 IRES:

4

L1.1-RECUPERATION DU SUPPORT:

Les silicoaluminates sont les supports les plus ulilisés rour
l'elaborution des calalyseurs industricls pour le craquage catalytigue des
[ractions pétroliéres de point de distillation compris entre 200 et S500C.

Le support ulitise dans notre étude est un tlf de ZEMMOURI fournt
par }' UREG. sous forme de roches. '
Pour cela, nous avons effectué les lravauX préliminaires suivant,

‘Concassage.

*Mise en poudre :
-Broyage.
~Tammissage.

Trois catégories de wuff poudre onl él€ oblenues, selon les rois

aranulomeélries suvantes:

Diameire des graing en (umi

Catéporie’ '
i -200 +150
2 -150.+63
3 -03

Dans toute nolre élude on utilisera ta troisieme catégorie dont le
diametre n'excede pas 63 um (un broyage [in provogque Pavgmentatwn de
ta surface de coniact du Wil et par conséquent sa capacile adsorptionaelle
par echinge ionique)8l. Cette fonction est alors sou mise a des opéralions

d'actvauons.

[.2-PREPARATION DES CATALYSEURS:

Presséchage du tull:

Afia d'éliminer Phumidité inmtiale contenue dans le tuf, un

presséchage 4 12009C dans Iétuve a éte effectue.

| 2.1-)MPREGNATION DU SUPPORT:

Les élements metalligues sonl en général introduits dans ie support
poreux sous forme d'un seul sel ou d'un complexe organique preécurseur
mis en solution, te plus souvent dans P'eau [9] ‘

.



L2 1L -IMPREGMATION DU Nicid, £T DU CUTVRE:

Le nickel et le culvre ont ele introduits respectivement sous forme de
MItNO3J5,6H,0 et CulNO;l,, 3H,0.

Protocote opératoire:

On a pris M (g) de sel, contenant m (g) de métal auquel, on 1
ajouté 100 g de tufl (poudre séchee) et | litre d'eau distillée, le toul mis
dans un erlen sous agitation magnetique pendant 48 heures, 1a solution evt
filtrée, lavee. Le filtrat est analysé par colorimélrie afin de detlerminer iz
guantité de metal qui s'estlixee, ,

La pite ainsi obtenue est mise sous forme dextrude 2 Vaids
d'une seringue. '

Les exlrudés sont séches a 1209C et calcines 4 S009C pendart
10 mn.

Impegnation du nickel:
Deux imprégnations pour le nickel onlt g1é elfectuees. Los
masses prises sont résumees dans le tableau I-1- suivant.

Mig) mig) muff) (p]  Vieau dist) en cc  Notation

50 L0 100 10600 TN o4
100 20 100 1000 TN 04

Tableau 1- |- Quantités utilisees.

M: masse de Ni(NO,},, 6H,0.
m - masse du nickel contenu dans Ni{NOgl,, 61,0

Résultats coloriméiriques:
L'analyse colorimétrique du  filirat, faite a laide dun
"photoélectric colorimeter”, model FO1, OGAWA SEIKI muni d'un fil re
de Lam=0660 um. '

Fialonnage: fig (1-A)

Conc. (g/1} 20 10667 S 4 33 280
% 1 405 575 0675 73 78 &l 82

Tableau -2~ Résultats d'etalonnage.

b



Analyse du filtrat

“Les resultats sonl resumés dans le tableau [-3, tires de 1z
courbe d'etalonnage connassant la transmittance des Nniltrats,

ech  Volume T  pH  conc de Ni musse de  Notlation .

du littrat (1 dans le filtratipg/1] Ni deposéiz)
N 039 S8 S9 98 0.9 TNig gy
MNigr 2 59 6.1 9.5 i TN,

Tableau [-3- Résultats pour l'imprégnation de Ni

Pour le caleul de Ni dépose, se réferer 4 I'annexe 1.

Impeznation du CUIVTe;

De ¢ méme maniére que pour le nickel deux imprégnations iy
cuivre, onl données les résultats regroupes dans le tublean 1-4-

Mgl mig) mltuff) () Vieau dist) en cc Noialion
38 10 100 1000 T e
76 - 20 100 1000 TGU: "

Tubleay [-4-"Quantites utilisées.

Mo masse de Cu([\l‘()j).-_}, 3H40.

m : masse du cuivree content dans CulNOyla. 311,0.

Resulluls colorimetrigue:

Fralonnawe: {ig (1-B)

Cone. ig/l) 20 16 133 114 10 89 8

1 13.5 185 23 28 3l 338 35
Cone, (g/1) 67 57 3 4 33 29 2.2
4 T 42 45 44 ) 60 62 67

Tubleau [-3- Résuliats d'étalonnage.



Analvse du irat

Lanulyse du liltrat 2 donnee les resuitals ar- dessous; {liltre
uOlise lum = 660 umy.

ech Volume “ T P cone de Cu masse de  Notution
du Ndtrat (1) __dangs e fluatie /it Cu déposeip)

T8 g 0.94 96 6.5 3.5 U . B Lo

Ty 18 36 67 8 5.6 TCUS

Tableau |-6-: Resultats pour 'imprégnation de Cu,

Pout fe culeul de T masse depose, voir annexe 1.

1‘.“\. Ji.{uﬂ Jrail 1. ui-i." _,' Uiy g,’h ,:{ _Ei.i.urrzi‘f_ﬁ.l]I'i:.:"ﬁ" r:i.l.llk.t:l]]“d_f_lﬂn {0

Dans un ballon sonl mis en conluct 100 g de toff er 100 m!
dacide chloridrique 2%, le mélunge est soumis 4 une agitation oagnetigue
pendant 24h 4 temperdlure ambiante, on procéde ensuite 2 une opération
ge lavage, le-lavage est effeciue a 'eau distillee jusqu'a élimination des ions
chilorure fe maximum pussmlc -

La pate ainsi oblenue :,ubn alors les opérations d'exirusions, de
sechage el de calcination,

De fa méme maniére on pruwdz, pour HCL 2 5% el 10%.

Les différents pH de depart des solutions HCL 2, 9, 104 sont:

Soiuvlion pH
24 - 1.8
. 8% 1.3

10w ‘ 0.4

Pour le tuli: pH (160 g de tuff + 1L d'eau distillee) = 7.6
pi {euu distillee utilisee) = 6.6

Les filirats oLwenus onl pour pH:

L _selulion ph.
2% : 0.75

5% 03
il

0 0.1




1.2 L.2-INTERPRETATION DES RESULTATS

A-POUR LES METAUX (Cu, Ni)

Mécanisme ¢ imprégnation:

Vu la porosité probable du wuff, le support est préalableme:t
remplic avec le soivant de la solution ¢ imprégnation jusqu’a saturation,

En deuxieme lieu, le sel précurseur migre proge gssivement vers
fe coeur des grains du support, sous l'action d'une force molrice qui resuiie
du gradient de concentration entre la solution exiragranulaire et le Iroatl
davancement du soluté, tant que le gradient est maintenu, U'imprégnation
dilTusionnelle continue, ceci conduit 4 deux 1ypes de fixation du meétal s
le support:

*Fixation dans les pores (pénétration).
*Fivation a fa surface (dépot en surlacel.

Afin d'éviter les limitations deIuslonnelles la solution st
suunu‘~e a une agitation.

. Le metal en solution se fixe sur la surface du support jusqu'a Jn
wux doccupation des sites disponible qur est fonction des conditicns
choisics pour limpregnaiion (pH, concentration, temperature, L)

Plusieurs types d'interaction entre SUPPOrt et precurscur
peuvenl éire reacontre, dans notre €as il s'agit de:

-Formation de liaisons chimiques entre le support ¢i le
precurseur metallique avec deplacement de hgaud {[i‘vl_IIEOin”*J. La
[Ivation sur la surface se fail par eliminalion de molecules d'equ de i3
sphére de complexation.9]

Inlerprétation du tableau 1-3-

Le lableau I-3- montre que: pour deuX masses difféerentes de
sel Ni(NOj J,. 6150 contenant 10 et 20 ¢ de nickel pur impreégnées sur u
méme masse de support (tulf) donne une masse de nickel sensiblemen: la
meme, ceci veul dice qu'on ne peut fixer plus de 1 g de Nisur 100 g dc
Lult, car: _
"Temps sulfisant d'agilation {48 h).
*Sel precurseur en exces.
*Limitations diffusionnelies du soluté.
 Donc les deux catalyseurs prépares a base de nickel seront
ceduit a un seul qui oot TN ‘
i



. A Interpretation du tableau [-4—

Dans ce cas, deux quantités differentes de cuivee se sont fyes,
cela est du a la concentration initiale .du cuivre qm est plus importante
duns le cas de TC.p0 que TOV 40

P Pour le cuivre, on choisira te catalyseur note: 1% .

Pouguoil le cuivre se fixe nueuy gue le nickel:

Les resultats obtenus montrent que le cuivre se fixe mieuY gue
le nickel, cecrest db a:

*La Nixation du meétul hydrate sur le support s s'effeciue
par deplau ment de ligaud ((M(H50) <) avec départ d'une molécule d'vau
formant ainsi la sphére de complexation. :

* [} est clair que [CulHA20)31"" est moins volumineux qu: le

Ni{H50)g 1™, ce qui altribue au cuivre hydraté une aptitude de fixation et
de diffusion intragranulaire plus importante.

*Pour une méme surface on peut lixer plus de cuivre
hydrate que de nickel hydraté.

Sphere de complexation:{9]

7-0H .+ [M(OH]‘-;1(1’[’:0)%){_11(“”‘"”' <=-====:‘:
support sphere de complexation
| Z-0-M{OH )y, H;U)y - ;]‘“ X-2)+ Yo 0

La sphére de complexation se forme selon L'hydrolyse du culion
[ 1\-'1(2{20:'!;5&“* suivant la réaction: '

!M(H)OJ A+ HpQ c====r
[r\utJIinﬂzo;, (Jle-be e H0%

jusqua . § MIOH) (HaOly 0¥ & HpQO  cze==
[ I\ll—toll’x.,.l tilzoj‘y"-l—lltﬂ-k-l)i- + 1'130"'

1.2.2-ACTCIVATION A L ACIDE:

Ce type dactivaion s velfectue par échange lunique. Les echanges
naturels tel que le tuff sont constitues d'une charpente porteuse de churges
electrique neutcalise par des ions de signe contraire situe 2 prox:mite
immediate de sechage.

t"i Q



Dans le cas des aluminosilicates, porteuses de charges négatives dles a
fenvironnement particulier de laluminum, tout comme la silice, au centre
d'un telraédre de quatre atomes doxygenes gqui lui apportent gualie
charges négatives, alors que lul meme ne posséde que trais charyes
positives. _ ‘ '

Le tétraédre (AlO4) est donc globaement porieur d'une chargze
népative, répactie sur les atomes d'oXygene et cetle charge est neutral.se
par la présence de cations divers Na”, K, Ca™ ..ete.

Ces calions ne sont pas lies de maniere definitive 4 la charpente, miis
peuven! ¢éure échangé par dautres cations.|9]

Lactivation acide a [roid nous olfre une surface spécifique pius
importante. En effet ce type dlactivation permet de "desengorger” certa:ns
pores obturés par des lmpureles  sans modifier fa structure de
{echantillon.[8]

Nous resumons, par le tableau ci-dessous, les catalyseurs prépares el
nous signifions leur designauon el nolations,

Culu!ysehr Dasignalion Notation
Ky Tull + S56%Cy T g
Oy Tull + 48 2Cu - e g
K Tufl + 1% Ni TN
K> Tuif + 09 % Ni TN g
K4 Tuff active a froid pour HC 104 THC u
K4 Tufl active a froid pour HCL 3% THe,
Ks Tulf activé a lroid pour HOL 2% e,
K Tuil + 5.6 % Cu Tuif

Tableau 1-7- Désignation des différents catalyseurs prepares.

{ 2-MATRICF DES CATALYSEURS PREPARES:

Pour les tests catalytigue, on d choisi les cing catalyseurs parmis les
huite prepares doint nous résumons les propriéiés dans le tableau 1-8.

4%}



Calutvseur Designation Notation SSim-e™ 1 Densite apparente
o Tud e 565 Cy PO o 23 0.651 27cm3
o Tuil . 48 i TN, 26 0.648 g/cm3

Ky Tl acme_;m} HCL (0s THE e 35 0.609 2/cm?

Kq_ Tulf active pur HCI 24 THC,. 33 0.582 g/cm3

EQS Tutl seche at?26G2 € Tutf 25 0632 g/cm3

Tublesu 1-8-: Caracteristigues et notation
des catalyseurs ulillisés.

o

La mesure de surlace speafique est effectues par la BET. on
utilisant un appareit de type "Micrometricl” a TUST.H.EB.
Remurgue: :
On a effeciue les mesdres de surluce specilique avant la

caloation des catalyseurs, ce yui exphque les faibles valeurs sblenues.

. Le THOY . donne la surface specifique la plus elevee, car

Factivalion par acide concentré {10%) désengorge les pores occupés par les

mnpureles diverses.

i
b}
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 1[- CHARGES_CHOISIES;

On utilise deux charges:
| -Du gasoil leger fourni par la ralfinerie d'ALGER dont les
curacteristiques seront cilés au chapitre 1V .
De I'heptane Merck de pureté 96.6% de densité allant de 0.68S a
0,705 entre 4 et 20 OC, d'indice de réfraction 1.388 2 1.395 et de masse
motéculaire 100.2 .

, _;_c_HQ,I_X;D__E.s__co_N_D_III_o_N.s_D,E_tR_A_\LA_LL;

U

II 1~ LA_VITESSE SPATIALE.OU TEMPS DECONTACT:

On definit ta vitesse spatiale (VVH) comme étant le rapport du debit
volumique horaire de I'hydrocarbure par te volume du catalyseur:

VVIIh-t ) - dihit do_tiquide (ce/h)__
volume du catalyseur (ce)

Duns notre etude, nous maintiendrons ta VVH constante épale a:
débit du liquide - 64 cc.h!,
volume du catalyseur = 31 cc.

D'ou:
VVH - 64 -2 n-1,
3!

VVH -~ 2 nl,

Afin de voir l'effet de la temperature, sur la conversion, rendement en
"essence, % coke et la tendence 1 la formation des gaz, pour cela troes
lemperatures onl eté choisies: 400, S00 et 600 OC.

" 113 CATALYSFUR:

Cing ¢chantitlons de catalysceurs ont ¢té sélectionnds, il sagit do
: Tc“;,sz. TNilz- THCLIGL TUCL,, et Tull,



. =METHODES I’ ANALYSES:

A =CHROMATOGRAPHIE EN 1PHASE GAZEUSE [CPG):

.
PR e

0.1 microlitre de produit liquide de cruquage est injecté a 500 OC sur
un appareil PHILIPS de type "Pye UNICAM 3041 équipée d'une colonne
capillaire OV101 en programmation de temperaure de 45 a 200 9C. a raison
de 3 OC/mn. La préssion du gaz vecteur est de 0.7 bars. Le détecte ar est un
FID mis a une tmpécature de 350 9C.

& <CPG COUPLEE A LA SP PECTROMETRIFE_DE MASSE:

L'analyse qualitative el quantitative ont été réalisees a I'tide d'un
chromatographe en phase gazeuse HPS890 serie 1! équipé d'un Jetecteur
de masse HPS971 A.

Les conditions opératoires assurant la séparation des produits lsqmdu
de craquage et l¢ gasoil sont rassembleées ci-dessous:

Colonne : BP! (dimethyl siloxane) [0V101],
25 mX0.22 mm X 0.25 um (épaisseur -fe film),
Gaz vecteur:  helium 12 psi~ 0.5 ml/mn.

Four : 45 2 200 OC a raison de 3 °C/mn.
Injecteur : 300 OC.
Detecteur : detecteur de masse HP 5971 A MSD.

Volume injecte: 0.1 ul,




111-CRACKING DE_L'HEPTANE:

Vu que fa charge ¢tudiee, le gasoil léger contient un pourcentage «leve
de paralfines (70%). et la difficyle de wvisualiser les réactions qui
interviennent dans ,o cracking, on a cherché 2 utitiser au taboratoire des
hydrocarbures qQui puissent ¢tre représentatif de ces charges complexes,

Parmi ceux-ci, le n-heptane est souvent mentionné comme molocule
modele, sur lequel pourront étre étudié les réactions de craq.iape,
1somérisation, aromatisation ot cyclisation dans le but d'étudier I'2spect
selectif du catalyseur, -

Les ¢tudes precedentes ont montrées que les produits de craquare de
Iheptane sont essentiellement des olefines (nC < 7). des cycliques {eyela €S,
C6...), des aromatiques (10luene,.. ),

LIL1-CONVERSION POUR LHEPT ANE:

L4 conversion pour I'heptane est définit comme suit:

Conv = % C7initial) - £C7linale)
(en poids)

—
—
[rE]



1
Catalyseur|T (C)|V {cc}|V (cch VLY jmig) n « PA
charge | liquide gaz  |coke
| 400 | 35. 28 1005 | 08 1.3916]0.6893] 80
Ni - : ,
T 1500 | 30 14 1015 | 09[1.3966[07155770
1% _ . '
18 600 | 146 2 S4 | 1.4 14182 07195
: -~
22 4001 2451 18 005 |08 [1.3906 0605 |85
licL NS S - [
21| T S00 | 32 16 1065 | 1.1 1139180084 |82
10%
23 600 | 22 1206 — — _ _
20 400 21 15 | 0.1S { 0.5 [1.3904 00692 81
Cu 1
{9 Tsa S00 | 38 & |07 07 113960107037
25 400°1 22 1s 1ot [ 1113910 | 0.688 | 84
24 Tull SO0 | 18 tg 105 1.3 11,3924 {0.600 178
Tableau heptane I
| COMMENTAIRES:

-Le volume du gaz augmente avec Ja lcmpemture de méme pour {a
densité et l'indice retracuon Ceci est conforme a la theéorie.
! « .
-Le point daniline par contre diminue en fonction de [a tempecature,

ceci prouve que la temperature favorise la formation d'aromatique.



In

fucnce de 12 températore, catalyscur sur Ia conversion:

IIEPTANE: purcte 06.6% en “n(l7

RESULTATS, DULCRAQUAGE N LHEPTANE

Tableau heptane Tl

Catalyseur | Température ZnC7(final] Toonvarzion
R D
400 94077 ! 162
Cu » ‘
T 500 9206 363
36% |
600 o o
N
400 0572 | " eg
Ni
T 500 93157 | 344
1% o
600 73004 | 23 40
| R
Hel 400 6311 | Yy
T E
on 00 02205 | {30
400 95702 | 0.
Tuff L | i
500 04265 233

P
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M2z _INTERPRETATION DU TA BLEAU heptane 11

Inffucace de 1a tempéruture sur la conversion de 'heptanc pour

les différents catalyseurs:

Les resultats obrenuys montrent que fi conversion augmente avee la
temperature, Ceci peut sexpliquer par le laite que Ia lemperature [avorise
la transformation des réactil's en entités nouvelles, efle exerce done une
inftuence favorable sur |a vilesse des processys chimiques [ce qui est
conforme a la loi &' ARRHENTUS: K=Aexp(-L/R'T). avec Tiaemperature de 13

réaction|.

Ceci peut s'illustrer Jpour e T-\'ilz (voir fig 111-1-) & diffcrentes
temperatures (400, 500 ¢t 600 OC)  donnent respectivement  |es
conversions: 0.88, 0.44 et 23.49 ' '

A T=500 ©C, te T 0. yonne 1a meilleure conversion, suivit par
T ¢x . TN\, et en dernier le tulf, o
& Cela peut gexpliquer par le fajte que le THCL (o 1y surlace specifique
la plus elevee en plus de activite acide duy catalyseur (sites de BROMSTEDI
Ce quin'est pas le cas & T-400 OC: A
A T=400 9C e TCUs ¢« donne 12 meilleure conversion, ce qui e plique
Factivite acide agit 2 haute température qui est 500 OC

G



.

1y 1-RESULTAS EXPERIMENTAUX:

V.0 L ANALYSE DE LA CHARGE G ASQHL LEGER DE HASS1-MESSAOUD

Aprés avoir travallle avec une molécule modéle le n-heptane, neus

avons ensuite utilise ces catalyseurs pour le cracking du GASOLL, dont les

caracteristiques sont les suivantes:
Distillution ASEM_de 1a charge:

Bl-180 9C Pr=365 °C.

Vi 0510 1S o0 25 30 3540 45 SO
.__fl.'_‘"(_LL'_J_B_Q“,ZJ_.(,L-_2;'5,0____7-_{@___2_3.0__25.@_2.6_2 26R 274278 286

Miged 8500 05 70 75 808590 93 9>

CT0C) 200298 302 310316 326338 353300 303

Tabteau 1V-1-1  Disullation ASTM de la charge.

La courbe ASTM est donnee a la figure 1V.5.1

Cleoint eclan = 73 Denaite =005 | PA=o00C |
| | j AR
Lot trouble = -0 n.= 1.4664 | %ON = 200270 ‘
wCP = 6260 L

\ ot decaulement = - 15 1 2A =80 oC L

Tableau 1V-2-

Commentare:

De ranalyse de ses donnees, plusteurs co:nsLaLaLiohs peuvent
4 courbe de distillation est equilibree, 1€ noint 30%
distiftation, um pant -
prouve dailleurs Ic

ctre Taites: ta forme de
¢ wtue globalement au milicu de la courbe de
daniline éleve suggere une nature paralffinigue, ce que
p(_:h reenlage eleve en paraftine.

DV L2 TESTSCALA LYTIQUES:
On 4 eftectue quelgues tests catalytiques a deux temperatures 400 et

SO0 90 avee reacteur 4 vide etrem plis de support inerie.

-

| .
) /fas‘



()n ¢

P

e ces tests pars
C1 - reacteur a vide 3 400 "L.
C2 : réucteur a vide 2 SO0 Y.

G5

C4 -

reacteur avee support inerte a 400 OC,
reacteur avee support inerte 2 500 °C.

its de crakine avide

*Caractéristiques-des produits de crak

V=2

C avee

Charges

C1l Produil 2 400 o €

C2 Produit 2500 "0 C
T(oC) - ) 400 500
d 0.8354 0.85060 0.833
n 1.4664 1.4670 1.4677
_PA 50 79 706

Tableau IV-3—:=Cuructérisliqucs des produits de C1 et C2.

rCaracléristiques des produits de craquage_avec supportinerte VVII-2

4 .

Charges |C3 Produit a 400 {o €)}C4 Produit a S0U t0 Q)
T (o C) - 400 500
d 0.5354 0.831 0524
n 1.4664 1.4664 1.4628
PA 50 79 S8

TableaulV-4-:Caractéristiques des produits de C3 et C4.




IV.3- MATRICE DES RESULTAS:

Les resuftats du cracking catalytiques du GASOIL leger sont donnces
dans le tableau . V-S-, '

N2 rCatalyseur | T OV deed] V(e VLY Imigd|  n d PA
_ e _____g‘hur'h'u_ lguide gaz  lcoke
100 | 40 30 1048 0514711108305 6%
Cu ‘ _
Nl T Son g 22 ’17 2 O8] 14739 0836 | 6O
50% i - e
GO0 47 29 | 2171 0.6 {14732 0.83; | S0
400 | 20 RS O8S 05 {14673 (08308 K2
| Ni  peeeo N -
K2 | T SN0 | 25 17 12551 09[14638]083:26] 571
" I
GOOE 37 1515 | 85 0.6 {1.4962 | 0.8510 ] 28
1400 | — - — - - _
HCL
K3 T Lo SO0 | 20 4 2.5 1.5 1.471 0.8238 | 87
600 | 70 6 |47 0.6 |1.5334]|0.89020| 07
400 | _ _ . _— . -
HCLL
K4 | . T se - | 3000 170 | 135 145094 1.4682 | 0.826 | 60
GO0 | 38 15 4 0.96] 1.4R22 | 08477 | S0
1001 22 13 | 0.15 | 0.1 | 1.4666 | 0.835-7] 83
155 Tull . | 500} 26 2151 215 | 0.2 1.4704 | 0.688 |66
‘ 600 | 45 | 22 197 1 07}115000[08530/ 14

Tableau fV-5-




V4= ZIULARLIE MATIERE BOUK LES DIFERRENTS
: LRACKANG_ DU GASOIL), 1LEGER:

[ e————— e

H00

39201 1994

0.6

5.97

30.79

1678 15.00

HCI.

r

i

100

0.94

78.55

400 0.22 | 0.5 .93 | 90.1 1.3 3 S.6
Ni L Y I —_ 1.

2 v 001 20874 1115 384 | 09 o8 678 | t84 | 1453 9.5
ﬁ[ 1%, — —_ ———
1 6001309111277 11275] 0.6 479 1 413 | 41.2 2 1S
400 __ . _— — — — - _ —

UCL . i
T SOOLH67HLS3 | 3751 1.3 (043 | 69 | 2247 78 | ox

10 -
600 ( 31.75 228 | 259 0.01] 10.35] 35.95 4143 1.08 77

600{31.7°5

0.96

401

Tufl .

100

18.38) 15.87

o
[\
3]

0.1

R0.3

500(21.72{17.75

£1.7

600 37.6 | 18.5

15.8

50

Tableay

¥

‘1an de matiére.

Ci}z';i]_vse _[,(C)m:wsv ml“:]lk‘uft_)l“[-l_l.‘i-lj_j_rjmnltk I'intircontngo m:us‘siquu__.
citlreg, . R r— . Lt
(5) hiquide] graz | coke pertesihiguide] gaz | cake poer:
_— e e L . e ]
00133420 249 1072 | 05 7.3 75 2.1 1.5 21
L .
Ky T SO0 1838 142 3 08 NAR 17726 16.32) 4351 20
. j‘-‘ _1‘




I\’ 5- *INFLUENCE DE 1A 'll APERA l URESUR LA CONVERSION,

¢ | RENDEMENT EN ESSENCE_SCONEET %GAZ
NG| Catalyse | TiC Conversion {Rd en Essence| w Coke Gaz -
' T (tpotds) (% poids) (% poids) fopords)
400 5776 52.6 1.5 21
Cu : ;
Kil T - | soo] 728 S6.5 4.35 16.32
5.0% ‘
: 600 55.5 23 1.35 32458
400] SOS 495 3 1.3
Ni e
N2l T 500 S8.4 39.6 4.3 184
1% |- e et e e |- o et e e are] e
600 | 663 25.1 : [.S 2
400 495 - 478 _ | (7
, HOL | B
Vsl v SO0| 597 37.3 7.8 22.4
Syt
6ol 69.4 25.1 1.1 44.3
400 o . - _
3 el . —_ . -
. S B e 1 SU0 7273 47 4 07 15.32
(00 — —_ —_ —
400 1.1 9.8 0.5 132
NS Turt SO0 S6 1.3 09 .| 148
600| 662 27 4 1.7 388

Tableau IV-7-. .y
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IV G~ DISTILLATION ASTM:

-Resultats de 2 disullation ASTM des produits de  craquage catalytique dv
gasoil 2 1= 500.-9C et VVI-2 pour les quatre catalvseurs TiCu, S.6%

TINi, 1), TIHCL, 240 et Tuft.

ASTM : Kt :T(Cu, S.6%)

| aT=220°C on V-36cc

_ 7 1
vice) S0, 15|20 5 30| 35| 40 | a5 .";-oi
-— : i
T | 650 77| 20| 120 150] 172 186 2051 2701 237
i
. _ |
vice) ss ool es| 70] 75| 20 35 9 | 9 E
T(C) | 247|295) 264| 270 278| 2581 305 326} 3707
Pl= 48 9C.
PF= 327 °C. . | |
aT=2209C on V=4Sce d=0781 Essence (C5-220 °C)
~ ASTM @ X2 :T(Ni, 1%)
© Vi(cee) slio| 15| 20 25 30| 35| 40| a5 o
T@ | 60 80| 112] 130) 161 137} 217| 230! 240{ 24
Viee) 155l antas i 70| 751 80| 85| 00| 9
T |70l 263 270] 274 278 2oal 3GA| 314 316
Pl= 45 oC.
PF= 316 °C,
d= 0782




ASTM : K4 : T{ICL, 2%)

I
Vice) S0P Is {20251 30! 35] a0

T(C) P s v eo] roal ool 237 5ag 256

Veo | 5560 es| 70|75 80| 85| 90| o

~
-

f

L TO 274 Zaaza] 299] 307 sir] 3300 392 300

Pl 90 OC
PF=3600C :
3T=220%C on V=30cc d-0778

ASTM - K5 : Tuff

Vice) S0 IS | e | 35 30 | 35 | a0

T (oS msrl 2 esa) 260 | 270 273

Vice) SO SS P E0 | 6] 70| 75 adb i a5

TiC) DRV ZAS TR DO 300 T3 374 350

[oA]

'J:
L= |

Pl= 74 8¢
PE= 364 ©C.
AT=2209% on V=12cc d=0776




IV 7= ANALYSE AU (‘.r:/a.r.s‘j_nli__l._‘.;\hr;l _{___-\RCE__DES_]_?F:(')DU (TS
ISSES DU CRACKING CATALYTIOQUE:

E-Analyse pur GC/MS de L charge - Gasoil léger :
Les constituants les plus probables:

Trimn)l  Constitvants Tmassique nombre de-

carbone
et nature
2.54 Cihyt benzene - 0548  C18 A
4091 Benzenelethyl 2. methyt 0965 O A
4.3060). 2.4.0 trimethyt oclane 06RO ci1 p
60.655 2.5dimethy! undecane : 1.271 Cly3 p
9731 Decane 6 ethyl.2 methyl - 201000 C13 op
HE.256 undecane. 4.6 dimethy! 0.677  C13 p
12,109 2.methyl naphtalene , 1203 Cl2 A
12412 2.6.7.trimethy! decance 0899 CI13 P
t2.043  IH indene ethyldene 0.949 N
15.391 . Peatadecane S a333 s P
14.392 Cyclohexy! do decane 0.946 N
14.771 Cyclohexane propenyl 0775 €9 N
5842 Tetradecane 6.9, dimethy| n717  Ci6 p
16,250 Naphtalene 1.7 dimethy] 0521 Ct2 A
16,304 Naphtalene 2.7 dimethy] | 0948  C12 A
O S Dodecane 2.6.11 trimethy| 1V 776 s P
10774 Nuphtalene 2.6 dimethy! 2216 C12 A
16.898  -Naphtalene 2.3 dimethyl 1477  C12 A
17.323 3.methyi pentudecane T 6.0R0 Cl6 p
17.499 . Naphtalenc 1.3 dimethy] 1.135 Ct2 A
I8.851 Cyclopentane 1ethyl 3 methyl 0.693  CK N
19241 Benzene 1.1 methy! : L1287 A
19.369 undecine cyclohexyd 0418  C17 P
19.820 Dodecane trimethyl 2.7 .1 2420 CIS P
20003 LAY trimethy! naphtalene 6736 C13 A
200153 Naphtalene 2imethyl, ethyvh 0607  C13 A
20956 146 teimethy! naphtalene . 1325 CI13 A
21133 107 trimethy] nphtalene Slatg CE3 A
21277 O methyl pentadecane ’ 7916 Cl6 P
20743 0 2530 (rimethy! naphtatene _ 0 RGO Cl3 A
21540 F.3.6 trimethy! naphtalene — 1029 C13 A
22568 Trimethvl nuphtalence 0.849 Cl13 A
22802 C‘\'thmcm'.!nc U methy! 3.1 methy! clh}"l 0528 C9 N ‘
251253 Derive du naphralene 0642 A



s
o Trims) Constituants Tmassigue nombre doe
~ carhone
| _ et nature
| 23.698  3.methy! hexadecane 0.639  C17 P
23.78% Naphtalene 1.2 dicthyt 0637 Cld A
23929 Derive naphtenique 0.747 N
25137 Dodecarie 2 methy! 6 propy | GO76  Clh - P
| 2647 Naphtalene Lmethyl 7 i Lmethylethvl} 1062 Cla A
I 20839 Derive paraffinique 0.744 P
1 26 8938 Cyclohexane heyvl 0575 Cltz2 N
| 27.036 Naphtalene 141 tdimethvlethyl) ‘ 2409 Cl4 A
. 2KR66 8 methyl heptadecane G430 CIR
| 32439 2.6.10.14 tetramethy! hevadecane 5391 €0 »
. 1 32824 Tetramethy! hexadecane - | RSt 20 o
’: ‘ 33.890 Phenanthrene fomethyd ).558 Ctd A
i 33857 Smethyl octadecane 4018 Cl9 ©
1 38.4035 - Phenenthrene. 2.3 dimethyl 0782 Cl1§ A
| 39125 Heptadecane 2.6.dimethyl ~ 3698 C19 0
: | 42.253 Phetenthrene -.3.5 trimethyl 3.079  Ct6 4
] 145257 10.methyl cosune ' 2038 C21.0
1 148430 3methyl cosane . Lo8s  C21
S0.884  8.hexyl hexadecne - 1108 €22
‘ i 53.553 JS.hexyl hexadecane . 099 Cc22 »
) ]
i
|
!
]
;
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2 Analyse au GC/MS des produits Ju er: t}m.‘, IR !\ tique 2 T35 W) Y ¢

Ve

AfCatalyseur Kt TiCu, 5.6+

Trimn)

1.285
1.353
1.455
1.590
1.669
1.724
1.559
L 984
2.083

2.342
2.472
2533

2986

3.347
DD
L .49
1.451
61006
(404
7.367
7.976
10.704
t2.515
13.634
21.325
20.5
27 .46
28782
31.871
32.497
32.620
35.294
37.537

Les constituants les plus probubles determines par GC/A S sont;

Constituants

Cycloporopane 1.2 dimethyl
1.3 pentadine

1.3 pentadine ,
Cyclobutane 1.2 dicthyl
2.hexane

2.hexane .

[.3 benzene diol 2 methyl

L5 eyclo pentadine 5.5 dimethyl
1.4 pentadine 2.methy!
Cyclopentane 1.1 dimethyl

Cyclopentane

2 hexene.S methyl
Cyclopentane 4.4 dimethy
Cyclobutene 2 propenvidine
Cyclohexene 4.methyi
2.0ctene eyclobutane
Lheptene.6 methyl
Benzene [ dimethy!
Renzene

Benzene 1.2 dimethyl
Judecane. 2.methyl
Benzene Lmethylethyl
Benzene Tethyvld methyi
Renzene 1.2.4 trimethyl
Naphtalene

LA methunoaapntlene
I.4andene.i.cthvidiene
undecane 4 6 dimethvt
Naphtalene 1.5 dimethyl
Naphtalene 1.6 dimethvl
Naphtalene 2.3 dimethyl
Pentadecane 6. methyl

" Pentadecane

tormule
chimique

C3l10
CSH10
Calto
CAiI16
CoH2
Call12
COHR

C7H10
C7H12
C7Ht4
C7H12
C7H14
C7H L2
C711R
C7Ht12
CAHIG
CSHIG
CRH1G
COlG
CRHI1O
Ci1i22
COHt2
COHI 2
CHI12
CroHs
CrHiHio

CIl2H12
Ci2H12
Ci12ui2
Ci2i412
Ci6H34
CISH32

Tmassique

IR0

2.63%
0.85¢
333
2.27-
{401
1.77%
1421

- -

1.337

3.356
1.967
). R4R
1.579
9078
0580
2.200
1136
118

577

2.0
1.3007
i123
2854
| OG2R
1.5330
3.200
1.047
2.593
(0.899
3.006

2.279
5.566
S.419

N
0
0
N
(}
0
{)
A
)



r

—_Teimnl  Constituants formule  xrassique
. Y . E chimique
41.379 Hexadecane CI6H34 4.07% p
415.36 Heptadecune C17H36  3.43 P
18.98 Hexadecane 3 methyl CI7H36 2.47¢ p
5242 Hexadecune 3.methy CI7H36 182% -p
B/Catalvseur K2 Ti Ni, 1)
Tr(mn) Constituants J TMassique nombre de
' carbe ne
. . ¢ et nature
1.591 Cyciopropane 1.2 dimethy! 1.204. CS N
2.342 Hexene 1264 C6 O
1.861 3.hexen.l.yne top2 6 o
1.987 2.4 hexadiyne . 1.R71 Co -0
2.985 Cyclobutane.2.prop 0958 70 0
3.333 Cyclobutene.2.prop “ 3673 7 )
4.157 Cyclo octane 1. 4.dimethy U877  Cl10 N
0.48 1.6.hepladiyne . 3133 7 )
7.39 Benzene 1.2 dimethyt 1200 €8 4y
12.33 Benzene 1ethyl 4. methy 24249 (Y \
13.655 Naphtalene : 1.612 9 \
15.618 [.decanol.2 ethyl 0636 Clo
189 .. Undecanc 4.6. dimethyl 1949  C1y >
23.988 Naphtalene 2. methy| O0RY2 (13
26.829 I.methanonaphtalene 3697 Ciloy
3 Dodecane 26,11 trimethy|
- 188 Naphralene 2271 C1n
38785 Tridecanc . 1477 Ci3 oo
319 Nuphtatene [S.dimethyl 2609  C12 .
31887 Nuaphtalene €7 dimethyt 0.636 Ci2 4
21.977 Naphtalene 1.3 dimethy! 2.361 Ct2 "f‘
32.503 Nuphtalene i.6.dimethyl 4505 C12 .,
32.641 Naphtalene 2935 Clo ¢
33519 Decane 2.3.5 trimethyl O RO27 T Ci13 ¢k
36.042 Dncosane 2023 p

36784 Maphtalene 1.4 5 0724 Ci3




—

L = ran

el

-

-

C/Caatvseun - Tl 1. )

1.315
1.355
1.587
1.664
1.8560
"1.882
1.973
12.337
‘2,466
2.49
29806
3.2435
(.469
7.377
HL706
(2318

13637

18.853
23.664
26.804
26.820
" 27.48

2878

51.876 .

32.463
32.50
32.637

33.306
24132
37.121
37.32

37.56

37.902
35.06Y
3% Sy

4 31
41:542

{

Te(fin Constituants

Lbutyne 3.methyl
Pyedinethiune

1.2 4.triazole
2.hexene

1.53.5 hexvatriene

2.4 hexadicne
Lycloprepane Lt dimethyt
L4 pentadiene 3 3 dimethy
2.hexene 2.methyy
Cyclopentane

Benzene methyt

Benzene ethyl

Benzene ethyl

Benzene Lethyl3.methyt
Benzene 1.3.5 trimethyt
Benzene [ethvha.methyl

Benzene 1methvl 3 1.ethyl methyl

Tridecane

Naphtalene 1.methyt -
Naphtalene 2. methy
Naphtalene 1.methy

Methanonaphtalene 1.methy

Undecane j.methyi
Naphtalene 2.7 dimethyl
Naphtalene [.2.uimethyl
Naphtalene 1.4 dimethyl
Naphtalene 2.6 dimethyl
Naphtalene 1.6 dimethvi
Naphtalene 1.5 dimeiby]
Tridecune

Tridecane

Naphtalene 1.methyt ethyt
Naphtalene .S trimethyd
Decane 6 cthyl.2 methy)
Naphtalene 1.60.7 trumethy
Naphtalence 1.6.7 trimethyt
Naphtatene

Hexadecane

. Heptadecane

formule “massique

chimique

" CSHR 0.640
CAHIINOS 1.39
CAHSN300.840
COtL2 1 447
CHt12  1.093
CoLHR 0.492
CAHI0 2284

0.781
C7H12 0571
C7HLS 0518
C7tItn 10”3
C7H% 3. 448
CRHID 5425
CSHIO 2183
Col12 1,467
COH12 4154
CoOHt2 {864
0.651

CI3H28 1.759
CLIHIO 2614
COLHEO 2209
CHIHIO 2114
Crit
C12H26 3908
C12H26 1707
Cl2H12 2.391
Cl2H!12 4.251
Cl2Ht2 3213
Cr2H12
Ct2i2 .
CI3H28 R.342
CI3H28 0.265
CI3titd 3.09]
CI3H14 3.239
CI3H2R 7042
Clallty 2576
CI3HI4 2.0R2
CI3HE4 1969
CISH32 5634
C17i36 2 1R7



~ COMMENTAIRE;

4

Apres avorr identfier par GC/MIS fes constituants [es nlus probables
gui consutuent la charge. de meme ceuX qui composent les produ (s de

craquage catalytique du GASOIL, TWu S.0% 0 et THHCL, 10%) a T-500 9C el

VVH=2, on delerminé pour chacun d'eux le pourcentage en aromat ques,
naphtenmques, paraffintques et en olelines,

Gasoil Produit K1 T(Cu,5.6<)| Produit K3 T(HCL,' )

;"

%CA 26362 32419 S2710
*CN 9.194 12534 - 1864
*CP 64.644 27104 34770
o 0 26.536 9.275

Semme de
composition FCO 98,593 95.620
massigue )

Tableau V-8~

Suile au resultats du lableau "V-8- on obhserve une diminutior plus
suportante du podrcentuge en paratline dans le cas du cutalyseur a bise de
cuivie gue cetur active 4 Facide. Ce lait est du a lactivite craquant? des
paralfines par le catalyseur bifonctionnel; cuivre plus eites acides du
support, gui est plus severe que celie du Tull active a Tacide.

L'activite deshydrocyelisante est plus remarquable dans les produits
de craguage avant utihse le Toll active a Facide que celle du Tutl nnp cpune
par te cuivre, Ceci est du au [ait qu'en plus des sites acides du suppo 't qui
fuvorisent laromatisation des naphténes, [ cychsation des olefires et
Fatkylation, it y7a I'activation a facide chlnrmdrigue qui augmente fa $rface
specitique du catalyseyr 'o meme son acidite; done il via tout un adhieu
favorable & Faromatisation. '

P



"

i

e catafyseur & hase de metal {cuivre) donne un. pourcertage plus
eleve ¢n olefines que celur zctive a Lactde, cecr est du. 3 tactivite
du catalyseur bifonctionne pius intense, suivit d'une

malecules produites sur [y surface metalligue co

dolefines dont un certain pourcentage
production de  naphienes ot
d'aromatiques sur les SHeS acide

rraquante
deshydrogenation des
¢t conduit a une rroduction
4 subt une cyclisatior pour la
deshydrocyctisation  pour

la production
s du support.
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; Dans le bu dc [c*l(‘r‘ E.lppnrl oy cntuel du mel 11 consiituant e

| redcteur, Unetest a vide a ¢1d Fealise a deux températures, o

' A 400 9C, nous ne.const atons aucun changement, ceta est du
- prabublement- a ce Pait que [ temperature sait cause,

A "')UU ¢, une diminution du pmnl daniline cst constaiee, ainsi
qu une L‘|U\’dl10n dc Findice de relraction, ce qui peut s'explique- par un
pnuxunm}.o aromatigues cleve, une diminution de la densité ost- auss
CCons t.m,c clle ser .ul clu Jqu dcg.lgcmcm ;,.ucm on peut donc affirmer - qu'a
S(m 9 un Lr.ul inf a cté upc-ru et qui i permis d'obtenir clc-s c-ruuurox-
nu analiques, sur toul p.u SRTRIS mhlthcnn nt désalkvlation.:

'

L Cracking avee suppert inerte 1C3. CA L_iVoir Tableau_ V-4-i

Dc 1a mcmu rrum dc..u( autres cxperwnccw ont-€é1é réc Imcw 1

- /:(Hr “s‘ nous ne conslatons aucun chi tRement dans Ia Ch'IfRC il n'v a done

Pt e d(. cn .ul Ing. .
- AS00 06 une dsmmuuon 1mpurt.mtc~ du pomt dnhrmc par
rappml weelu du gaseil wins que pour fa densite, ce que prouw le =Gy et
oL N cleves, '

'

. Les memes conclusions que pour le cracking sans. support inerie
.1 Lifer; avec ‘une pmlmh:h[c de. deshvdrogenanon, menant. Al pmduumn

Cdolelines. .

z-l,\Hlnl Uf!:\f()\\il\“) IJ\}\(M.

e e PN

.t

La-_cli.s'liiluliun"‘pcu-l' otre’ sintulée pur chromatographie er phase

- gazeuse pour-es hydrocarbuies allant jusqua 25 aiomes de carbone.

S l.a conversion est delinte comme suil:

Conversion( £poids)=Réndement ¢h egsence par rapport a Ta chiargel = pordst
f K '»..;{:l?.(‘.‘.r\(ud.‘:).

le rendement en essence par r'mpnrt 4u produit. de craguage ost
caledle par CRG-en sommant. tous los pourcentige surfaciques ¢os’ pics
cmrekpond.mlq .mx corps avant un temps de wt:mtmn mlcrn,ur ou of:’:l

colu: Jdu n(.] 9,
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WI2--Sur le readément en essence: (Fig V-2-)

Les courbes A, B, C et D traduisent la variation du readement en
¢ssence en foncuion de la temperature.

Dans lintervalle de temperature allant de 400 -°C & 450 ©C e
rendement en essence uu”mcntc avec fa temperature [Fig V-2-A e
Fig- V-2-D], ce qui peut s'expliquer par le faite que la variation du volume
DUZCUX nesl pas ubmlu,auvc ce ul ]U'mlu, tu variation dans k. meme sens
de la conversion el du rendement en essence.

Pour une temperature comprise entre 460 9C et 600 O(, te produit
sazeuy auvgmente au detriment de lessence, d'ou la conversion et
| rendement varient en sens mverse.

Les courbes B et Cconlirment fu theorie.
En definitive, le meilleur rendement en essence élant ob.enu pour I

nicket 4 basse Le mpérature ainsi que pour HCL. Pour le cuivre et le Tuft Lt
maximum est at environ de S00 9C, apres la diminution s'oper .

W3- Sue le rendement en gaz (Fig V-3-

Une augmentation de température est favorable a la forp:ation du ga
pour tous les catalyseurs.

Le catalyseur activé 2 lucide donne un rendement ¢n gaz plu
important suivi du catulyseur 4 base de nicke | ensuite le Tuff, en dernic
fieu on a le catalyseur & base de Cuivre ce qui 4 priori est une bonne chos
du fait que fe readement en produit fiquide sera plus important dans ¢

- du nier cas.
L activite acide favorise la formation des gaz.
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- Vi4--Surde rendement en Coke: (Tableau 1¥-7-1 :

—

g . L'empoisonement des fonctions actives par des produits de réactic -
‘ : donl le plus courant est le depot de- produits lourds riches en carbo
appeles Coke. '

Y

L -Origine du Coge: _ )
On reconnaitl gencrulement trois origines distincts pour le Co
present sur le cataivseur: ‘ '

[

-
i

, , “Le Colie cutalviique qui résulte directement de Facidi » -
©du catalyseur. i ' ' ‘ '
i "l.e Coke relié directement 4 l'azote, au poids molécula:
cl au carbone conradson de a (,harm. qui peut étre d'origine ther mique,
; L l&:'c) Coke de contammation qui est du aux  poist i
mcldlhques dL[‘JO‘)L.:: irreversiblement sur le calalyseur Ni, C'1 notament,
o qui proviennent engrande parte dc fu chuarge.

\.\. - lemy

—

i

o -l-l'y'dtocatb.urc:'s,précurscurs du Coke:

. - Tous:les guteurs s'accordent a reconnaitre 'éiquc fe Coke se fory «
plu~ raptdement a p«.u L - des muh.t.uh,b insaturécs ulc[me' diolelines
amm.uu]uu qu'a pdrlu des par ainnea ol dz. naphténes’ |rd: pelons que

- nlt:lmun et dioléfines sont %nuah. ment abscentes du:; Lhd[" s de Cragus

: Cami\ lique). . ) o . ; <L |

_— -t

Vi e~

[

Le LuLL s€ pmduu x.a:,cmu.lh.mcm sur les :.uu audea un 1
.. intervenir les ions car bomum:, ‘ -

*

Il est pmb‘...._ Que ln.a punupalu w.u.tu)ns l"pr( nsables de a
m: mation du Coke sur les s:l audes sant: ‘

n
~

Fa . . . U

"Condensation des cycles aromatiques.

“Les dnstesls dhydrogéne gui ont, lieu:sur leos olelines, s
nuphténes, ey chaines alkyles. des aromatiques.., l""conluiscm N SRR
Ompo.;(,s mmlmeb lurlcmc,nl rLaLuf qm pourront ‘e’ T()[\'l'nt.?l'lb(.t
¢y cliser et/ou Sdromatiser, ' | o

Alh}lauun des oléfines, produils pumaxrea de craguage - 23
puraflines et des naphu.m.s sur- lcs cycles ,u‘om.mques avee lermeture St

. formiduon de nouveaux cycles.
IR ' "~ La presence de Ni, h.:, reactions de dunydrogcn itions ant liv -

[

1 -

i~
-
oo
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Apres distillation A S'l':\‘l

D e

K

I
!
!
z
i
!
|

Vbtumc de la charge
Peoduits de craquage:

Vol liquide {ce)

of gazeux (L)

('er\.lci istiques
du produit lquide:

densite

. n

Point d-alinine(c) :
Disullatinon ANTM:
Témperature du point:

LO* volume

20% volume

l’)('J “ volume
I‘u sence €S 220 Ciuvol)
UJ!'I:-H.L‘ )
C(.)jrm-'cr;:iun eness (uvell
Bian en 5 massique

liquide

1340

Ce.

pvrlu
Rendement en ess/produit
(%poids) 4.
chdcnw Een ees/char 2
LPORgS)

lunvctunni |‘~le ]

(h.upc

0.5354
1 4004
s0

2N
TN

393

10n

0

____________ ALs, u['(lf\t WM \l \[H FOLE
) B ‘_- l)lltu\\f L LEGER

I‘l("uﬁ()ul

0.5

12.07

27.85

KT

160D

106

737

326

y7N

298

iy 2

2

067
a.13

Tableau 1V-g-

K2
TINI 1%

140

A

9
K

JF)

0.850
1.4712
SR

45,90

)

I

FOLILR |LES MEFERENTS ATALYSEUR
<2 temps de uaqu dne=theure

v

ISminuies)

b e e e s e e

R

I'{H(l

t70

139
4.5

0826
P ANORKR2
(10}

113
PACRY
a2

) '

0778

{.%30
14062

2382

7RSS
15.32
066

L 10"
i

. (\n'l

200

2X2

304
12

07706

x5.7
11.6%
.82

.83
11,22

901

21,20
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COMMENTA

(BE:re vsy

Ce graphe représeme les courbes de distilation ASTM de la charge
(suzo0il} el dey diffcrents produnis de craquage.
. .
Le crdckmg €5t de plus en pius sévere que la courbe de distillation
ASTM du produil {descend) seloigne de la courbe ASTM du gasctl, avece un
point initial petit. '

Dans notre cas, 1a courbe la plus éloignée de la courbeii) est la
courbe(4) qui est celle du produit de cracking avec catalyseur K| qui est le
catalyseur le plus performant.

¥

SElua courbe se rapproche de celle du pasotl, cest le cus du Tulf

(courbe{5)). le crucking n'est pas performant,



CONCLUSION

La flexibilite du procedé permel en effel d'orienter selon la nature du
catulyseur, le choix  dey wndiions  operatoires et la CONCepLIon
technolugique de l'unite, la production vers la fabrication de produits
desires,

Le wravail que nous avons entrepris avait pour but:
-La préparation d'une serie de catalyseurs: Tulf imprégné par le
Nickel et fe Cuivre et aussi Tul activé a I'agtle 2 différentes concentrations,
Avec mesure de leur surfaces specifiques.
~ -Selectionner e meilleur catalyseur de cracking qui donne une
CONNe COAVErsion avee un rendement en essence eleve aux depens des
sous-produiis (gaz incondensables, gasoil, residus lourds et Coke).

Les réesultats obtenus montrent que le catalyseur le plus pecformant
€3t ceful a base de Cuivre 4 T-500 9C et VVH=2.

Ces resultats n'ont é1é obtenus quaprés analyse des produits de
crucking catalylique du gas-oil leger par CPG. alin de déterminer e
rendement en essence et aussi un calcul de bilan massique.

Ces résullats du meitleur Catalyseur a ¢té confirme par le caleul de
conversion par deus meéthodes:

~Par chiromatoranhie en phase gazeuse.
-Par distitlation ASTM qui a nécessite un lemps d'unée heure of
IS minutes pour récupérer la quantite de produil necessaire a l'analyse.

Lanalyse au GC/MS nous o peemi de connaildre lu natare de la charge,
de méme que celle des produnts de crucking a T-560 9C, VVH-2 pour K1,
K2 et K3,par wdenification des constituants les ptus probables.

« On a pu consiuier une production d'oléfines dans les trois cas de
catulyseurs, et surtoutl pour le catulyseur a buse de Cuivre alors qe le
calalyseur aclive 4 lucide favorise aromatisation.

bu fail de la complexite des phénomenes qui terviennent dans e
enching catalytique ue coupes tourdes on ne peul liser un meécanisme
reactiotic: - arécls, celui-ct comme  dans toutes  les transformations
impliquant des cataly seucs heter genes, s¢ deroulent en phase ndsocbée ou
fes sites acwdes superliciels des alumino-silicates utilisés contribuent a la
creation et orientent Pévolution des formes intermediaires de natuce
jonque des ioas carbonium. De plus il ne fuut pas ccurter la possibilité de
mrecunisine radicalaice concommilante.



A purtic du choix du meilleur culdlyscur, if s
SNditions operatoires de fagon 4 avoir e meitle
Lconversion la plus elevee,

Lpossible doptimiser les
ur rendement en essence o

Une voie de continuation possible serait d'affirmer les experiences de
Cpul o de metauX vur les diferents supports winst que deludier les
rallemes cinetiques diffusionnels qui n'ont pas ete abordés dans le cadre
> Ce travail. : ‘ ‘

[l ne raut pas aeghiger de plus la regenérabilite qui est un facteur
1portant pour gu'un catalyseur puisse drre exploite industriellement
n2lemps (duree de vie élevéel.
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Formute de ROBERT:

Cesat une refation entre Vind:we de refracion n ot Ia densite d ot e
nomt dantite PA,

ﬂ

M= 170545 *n?0+ 79293+ d20, + 4553 * PA - 3287

4-Datermination des.compozitions nar (2 meéthode basee
sUr (g connaissance des grandeurs paveigques:

~Cette methode comme toute les autres methodes est basée sur la
connaissance de grandeurs accessibles.

Toutes cos méthodes permetient de calculer les pourcentages de
carbones aromatiques, naphténiques et para (finigues.
Methode ndPA:

Eite necessite 1a connaissance de Pmdice de réflraction, fa densité et e

noint d'aniline el dans les eorréiations sont
AN -4734°d-0315°PA- 10943
N .3 '+ 84015 7 d - 4619 PA + 16622
v.( I} = 1 00 - 1‘ 3:;{,‘.\ + %CN .i
Principe de la chromatographic en phase £ gAreuse:

La chromatographie en phage gazeuse £xige la présence:

-D'une phase stationnaire fliguide déposé sur un support). -

-une phase gareuse mobile (gaz vecteur).

-D'une colonne tubulaire ou ces deux phases peuvent
teEnconirer.

i
[}

L'appareillage comprend:

-Une chambre d'injection.

-Une colunne contenant 1a phase stationnaire.
-Un détecteur 2 fonisation de flamme.

~es manomelres,

~Uine débimetre.

Ce gromatographe est relié a trois bouleilles de gaz (azote. hydrogeéne
et airh, l azote etant le gaz vecteur et le tout 251 relie a un integrateur.



Méthode danalyse pur chromatoaruphic en phase pazeuse:

@ methodes chromatographigues sont actuellement les plus utifisees
pour une analyse immediate. '

Elles ont pour but de séparer les constituants d'un mélange plus ou
moins compiexe, et identification méme des constituants. '

Selon {a nature de la phase mobile tiquide ou gazeuse on parle de
chromategraphie en phase liquide ou gazeuse.

Ceelficient de partage:

Defini comme érant:

K = Masse de soluié¢ par unité de volume de phase stationnaire
Masse de solute par unité de volume en phase mobile




ANNEXE [11

Li: I CALCUL DE BILAN ET DE CONVERSION PAR CPG:

U prendra comme exemple, Tessai N9 du Tableay IV-5- qui est lc¢
hang du GAS-OIL legr o T=500 0C, VVH-2, catatyseur=K1.

Les résuliats obtenus sont:
Vicharge) = 22 cc. d = 0.835
Viproduit) = 17 ¢c. d 0.863
Vigazl=2LaT=179CP-Py .
Densite moyenne des gaz 3T = 179 P =P, est de 1.5

“i I. (.‘i 5}._ % J - ” f)' t:

I

Woe len pramme) Sortie len grammel
_ liquide = 142
i5.38 gaz = 3

Coke = .8
perté = 0,38

__h_Inassique._

dide 77.20
{ . 16.32
ot 4.35
e 2.07

B/Caleui de conversion par CPG:

La somme des aires (%Area) correspondani au corps sorlani
1 812 [wArea = $massiquel repr esenie le rendement en essence par
Gl an prodult, on a:

“Area = 731 === Rendemenl en essence par rapport au

il = 7305
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